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Uber einen neuen Effekt der Strahlung. 
Von Fritz Weigert. 
(IV. Mitteilung.) Mit acht Abbildungen. 


[Vorgetragen!) in der Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 
in Halle am 23. April 1920.] 


(Eingegangen am 12. April 1920.) 


EKinleitung. 


§ 19. Vor kurzem?) wurde die neue Beobachtung beschrieben, 
da8 linear polarisiertes Licht in einigen lichtempfindlichen Schichten 
eine spezifische, von natiirlichem Licht verschiedene Wirkung ausiibt. 
Die Schichten werden doppelbrechend und dichroitisch. Die aus- 
gezeichneten Richtungen liegen in den Schnittlinien, welche die 
Schwingungsebenen der elektrischen und magnetischen Vektoren der 
erregenden Strahlung mit der Schicht bildeten. Diese Richtungen, 
welche im folgenden als die e-Richtung und die m-Richtung be- 
zeichnet werden sollen und welche sich dauernd in der Schicht 
markieren, stellen demnach das photographische Abbild der betreffen- 
den Richtungen der erregenden Strahlung dar. 

Der neu aufgefundene Strahlungseffekt erlaubt also, die 
Polarisationsebene zu photographieren und er gibt eine neue 
Méglichkeit, isotrope Medien accidentell doppelbrechend zu 
machen. Die genaue Diskussion des Beobachtungsmaterials laBt eine 
- chemische Deutung fiir diese Wirkung der polarisierten Strahlung sehr 
unwahrscheinlich erscheinen. Dagegen ist es méglich, sich ein Bild 
von den Vorgangen in den Schichten zu machen, wenn man eine ge- 
richtete mechanische Wirkung der polarisierten Strahlung annimmt, 
so da die durch Licht bewirkte accidentelle Anisotropie zuriick- 
gefiihrt wird auf die bekannten Verainderungen, welchen cinseitiger 


1) Die Diskussion iiber den Vortrag erscheint in der ZS. f. Elektrochem., 
Heft 13/14. 
2) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 479, 615, 623, 1919. Die Ab- 
schnitte werden im Anschlu8 an die friiheren Mitteilungen weitergezahlt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. II. 1 
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Druck oder Zug in isotropen Objekten hervorruft. Fiir diese neue 
Lichtwirkung, welche ohne bevorzugte Richtung auch durch natiir- 
liche Strahlung ausgeiibt wird, wurde die Bezeichnung ,,photokinetisch* 
vorgeschlagen. 

Da ein direkter eindeutiger Nachweis der mechanischen Wirkungen 
des Lichtes noch nicht vorliegt, ist es notwendig, die neue Erschei- 
nung zunachst genau zu studieren, um daraus dann indirekt auf ihre 
Ursachen zu schlieBen. 

In den letzten Monaten konnte nun unter Anwendung von ver- 
besserten Arbeitsmethoden die Kenntnis der Verainderungen, welche 
die polarisierte Strahlung bewirkt, weitgehend geférdert werden. In 
einer Reihe von Mitteilungen soll an anderen Stellen dariiber be- 
richtet werden, wihrend hier nur ein allgemeiner Uberblick tiber die 
neu aufgefundenen Tatsachen gegeben werden soll. 

Als Material bei den neuen Versuchen erwiesen sich Chlorsilber- 
Gelatineschichten sehr geeignet, welche im Licht blaurot anliefen und 
dann ausgewaschen wurden. Man hatte dann in der Schicht nur un- 
verandertes Chlorsilber und die Adsorptionsverbindung von metallischem 
Silber mit Chlorsilber, welche als Photochlorid bezeichnet wird. Die 
Versuche zeigten, daB in diesen Systemen Nebenreaktionen, welche 
nicht direkt mit der Lichtwirkung verbunden sind, nur in unter- 
geordnetem Ma8e stattfinden, was bei den Farbstoffschichten, welche 
nach den friiheren Mitteilungen auch den Effekt zeigen, nicht der 
Fall ist. Neben der Auffindung dieses giinstigen Objektes trug die 
Verwendung einer sehr emptindlichen quantitativen Untersuchungs- 
methode besonders dazu bei, einen weitgehenden Einblick in die 
Erscheinungen zu vermitteln. 

Wie stark die durch die polarisierte Strahlung anit diesen Schichten 
erzeugten dichroitischen Effekte sind, geht aus der Fig. 1 hervor. 
Sie enthalt vier in verschiedener Weise belichtete Felder, welche in 
der obersten Reihe mit natiirlichem, in der zweiten mit senkrecht 
und in der dritten Reihe mit horizontal polarisiertem Licht abphoto- 
graphiert worden sind. Feld 1 ist links mit horizontal, rechts mit 
vertikal polarisiertem roten Licht, Feld 2 nur mit vertikal, Feld 3 
nur mit horizontal polarisiertem Licht erregt worden. Bei Feld 4 endlich 
passierte die senkrecht polarisierte rote Strahlung einen in Diagonal- 
stellung iiber der lichtempfindlichen Schicht angebrachten Quarzkeil. 

Wahrend nun in der ersten Reihe die Abbildungen der vier 
Felder vollkommen gleich sind, treten bei Verwendung von _polari- 
siertem Licht charakteristische Unterschiede auf. Wenn die Polari- 
sationsebene bei der Erregung und bei der Aufnabme iibereinstimmen, 
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erscheint das betreffende Feld hell, im umgekehrten Fall dunkel. Im 
Feld 4 erscheinen eine Anzahl von hellen und dunklen Interferenz- 
streifen, welche in der zweiten und dritten Reihe ihre Platze ver- 
tauscht haben. 

Der Transversaleffekt. 


§ 20. Es war von erheblichem Interesse zu erfahren, in welcher 
Richtung in den anisotrop gewordenen Schichten der ordentliche und 
der auSerordentliche Strahl schwingt. Dies wurde durch eine Trans- 
versalbeobachtung nachgewiesen. Hierzu wurde eine feucht erstarrte 
Photochlorid-Gelatineemulsion in einer 1,5 mm dicken Schicht von der 


Fig. 1. 


schmalen Kante aus belichtet und normal zur Schichtebene beob- 
achtet. Es wurde nur dann Dichroismus und Anisotropie festgestellt, 
wenn der elektrische Vektor der erregenden Strahlung in der Schicht- 
ebene lag, dagegen erschien die Schicht isotrop, wenn der elektrische 
Vektor normal zur Schichtebene und in der Beobachtungsrichtung 
schwang. 

Die optische Achse der durch das Licht entstandenen 
anisotropen Gebilde liegt in der Richtung des elektrischen 
Vektors der erregenden Strahlung. Denn auch einachsige 
Kristalle erscheinen isotrop, wenn die optische Achse in der Beobach- 
tungsrichtung liegt. Der auBerordentliche Strahl schwingt also 
in der e-Richtung und der ordentliche in der m-Richtung?). 


1) Nur in diesem einfachsten Fall mit feuchten Schichten werden die 
Objekte optisch einachsig. In feuchten Schichten. lagert sich der neue Effekt 


ae 


4 Fritz Weigert, {IL/1 


Dasselbe Resultat konnte, natiirlich in etwas weniger reiner 
Weise, erhalten werden, wenn eine gewohnliche trockene Photochlorid- 
schicht streifend von linear polarisierter Strahlung getroffen wurde. 
Die Anisotropie bei der Beobachtung normal zur Schichtebene war 
um so stirker, je gréBer die Amplitude der Projektion des elek- 
trischen Vektors in der Schichtebene war. 

§ 21. Beim seitlichen oder streifenden EKinfall von natiirlichem 
Licht bilden die Projektionen der samtlichen elektrischen Vektoren 
in der Schichtebene eine mehr oder Weniger gestreckte Ellipse, 
deren groBe Achse senkrecht zur Richtung der einfallenden Strahlung 
liegt. Eine Photochloridschicht wird daher auch beim seit- 
lichen Einfall von natiirlichem Licht anisotrop, und zwar 
liegt die optische Achse senkrecht zur Strahlrichtung. ; 

Die gerichteten Wirkungen des natiirlichen Lichtes bei seitlicher 
Beobachtung stellen den neuen Effekt in Parallele. zum Tyndall- 
phanomen, zur Resonanzstrahlung und in gewisser Weise auch zum 
selektiven Photoeffekt. 


Quantitative Untersuchungen. 


§ 22. Sehr merkwiirdige Resultate ergaben sich, als die Wir- 
kungen des polarisierten Lichtes in den Photochloridschichten quanti- 
tativ untersucht wurden. Es 4ndern sich durch die Bestrahlung die 
Absorptionsverhaltnisse in der Schicht fiir die verschiedenen Farben, 
und auBerdem wird das Medium dichroitisch und doppelbrechend. 
Zur Messung der Absorption wurde ein Spektralphotometer nach 
Kénig-Martens, zur Bestimmung des Dichroismus und der Doppel- 
brechung ein sehr empfindliches Dichrometer und ein Babinetkompen- 
sator verwendet. Die Beschreibung -der dichrometrischen MeSimethode 
soll bei der ausfiihrlichen Mitteilung der Ergebnisse +) erfolgen. 

Die Messungen wurden an verschieden dunklen Schichten aus- 
gefiihrt, welche mit rotem, gelbem, griinem oder blauem Licht erregt 
waren. Die dadurch bewirkten Veranderungen wurden dann im 
gelben, griinen und blauen monochromatischen Licht des Quecksilber- 
bogens und in dem durch ein dunkles Rotglas filtrierten Licht einer 
Nitralampe untersucht. Die Lichtintensitit bei der Erregung wurde 
noch nicht variiert, dagegen wurden die Eigenschaften der Schichten 
bei zunehmender Bestrahlungsdauer verfolgt. Es ergaben sich durch 
diese Untersuchungsart sehr interessante Beziehungen zwischen den 


uber eine schon vorhandene accidentelle Anisotropie der gespannten Haut, so 
daB optisch zweiachsige Systeme entstehen. 
1) In den Annalen der Physik. 
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Erregungsfarben und den Beobachtungs- oder MeBfarben fiir die ver- 
schiedenen neuen Kigenschaften der Schicht, die sich am einfachsten 
graphisch wiedergeben lassen. 


Die Gesamtabsorption. 


§ 23. In den friiheren Untersuchungen iiber die Farbenanpassung 
‘der Photochloride wurde immer nur die mehr oder weniger gute An- 
naherung der Schichtfarbe an die Erregungsfarbe beobachtet!). Die 
Verwendung der Photochlorid-Gelatineschichten auf durchsichtiger 
Unterlage erméglichte eine spektrophotometrische Untersuchung ihrer 
Veranderung durch farbiges natiirliches Licht. Dabei erwies sich die 
von Wiener angenommene Ursache fiir die Farbenanpassung, daB8 
die Schicht selektiv in der Erregungsfarbe ausbleicht, in allen Fallen 
bestiatigt. Daneben wurde aber die neue Beobachtung gemacht, daB 
gleichzeitig in den Spektralgebieten, welche in der Erregungsfarbe 
nicht enthalten sind, die man kurz als ,erregungsfremde“ Farben be- 
zeichnen kann, eine selektive Absorptionsverstaérkung erfolgt. 

Dies geht besonders deutlich aus der folgenden Tabelle hervor. 
Dieselbe enthalt das Verhaltnis der Extinktion einer Schichtstelle 
nach und vor der Erregung mit einer bestimmten Farbe in den ver- 
schiedenen Meffarben. Der Bruch £,/E, ist dann kleiner als 1, 
-wenn eine Ausbleichung, und gréBer als 1, wenn eine Absorptions- 
verstarkung stattgefunden hat 2). 


Erregungsfarben 

MefSfarben ; 
Orange | Griin . Blau 

— | — ay 
Gelb rie ee: F274 0,896 1,102 1,283 
Grit. sro) e| 1,033 | 0,936 |: 1,112 
i) aa a al 1,182 |. - 1,069 | . 6,945 


Es geht aus der Tabelle hervor, daS8 immer, wenn Erregungs- 
und MeSfarbe iibereinstimmen, eine Aufhellung, im anderen Falle 
eine Verdunkelung stattfindet. Dasselbe Resultat konnte direkt be- 
obachtet werden, wenn die mit einer Farbe erregte Schichtstelle 
hinter demselben oder den anderen Farbfiltern betrachtet wurde. Im 
ersten Falle erschien sie heller, im zweiten Falle dunkler als der Grand. 

Es findet also in den Photochloridschichten eine Ab- 
sorptionsverschiebung statt, durch welche gewissermafen 


1) Vgl. die Zitate auf 8.479 der ersten Mitteilung. 
2) Quantitativ sind die einzelnen Werte nicht vergleichbar, da Sie sich auf 
verschiedene Schichten beziehen. 
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die Absorption aus dem Spektralgebiet der Erregungsfarbe 
nach benachbarten Spektralgebieten fortgedriickt wird. Die_ 
Farbenanpassung ist also im Prinzip viel idealer, als sie nach der 
selektiven Ausbleichauffassung zu erwarten war, da die Erregungs- 
farbe sich nicht nur selbst einen Durchgang durch die absorbierende 
Schicht bahnt, sondern auch gleichzeitig, fremden Farben den Durch- 
gang erschwert. Daf in der Praxis die Farbenwiedergabe ungenau 
‘ist, liegt daran, daB die Schicht schon vor der farbigen Erregung 
eine Eigenfarbe besitzt und nicht ueutral grau ist. 


Der Dichroismus. 


§$ 24. Die beschriebene Absorptionsverschiebung findet sich nun 
als eine dichroitische Verschiebung wieder, wenn man die Schichten 
nicht mit natiirlichem, sondern mit linear polarisiertem Licht bestrahlt. 
Um die Erscheinungen beschreiben zu kénnen, soll eine Bezeichnungs- 
weise fiir den Dichroismus eingefiihrt werden. Allgemein bezeichnet 
man ein Objekt als dichroitisch, wenn es fiir zwei senkrecht zuein- 
ander polarisierte Lichtstrahlen ein qualitativ verschiedenes Absorp- 
tionsspektrum besitzt. Quantitativ Ja6t sich der Dichroismus_ be- 
stimmen, wenn man das Verhialtnis der Intensititen bestimmt, welche 
die beiden bevorzugten Lichtschwingungen nach dem Austritt aus 
dem dichroitischen Objekt besitzen, und dieses Verhaltnis tiber das 
ganze Spektrum verfolgt. 

Die Messungen haben ergeben, daf diese spektrale Veranderlich- 
keit des Absorptionsverhialtnisses sich weniger einfach darstellen 1aBt, 
als die Veranderung des Absorptionsverhiltnisses fiir eine bestimmte 
Farbe mit der Erregungsdauer. Als quantitatives Mas fiir den 
Dichroismus soll im folgenden der Logarithmus dieses Intensitats- 
verhaltnisses gewahlt werden, weil dieser in einfacherer Beziehung zu 
den absorbierenden Teilchen steht als das Verhaltnis selbst. Wenn 
I, und I,, die Intensitaten der in der e-Richtung und in der m-Rich- 
tung schwingenden Strahlen sind, ist log J,/Im positiv, wenn der 
auBerordentliche, in der e-Richtung schwingende Strahl weniger 
geschwicht wird, als der ordentliche. Dieser Fall, welcher friiher 
ausschlieBlich beobachtet wurde, soll .als der normale Effekt?), 
der umgekehrte Fall des negativen Dichroismus, bei dem der in der 
e-Richtung schwingende Strahl starker absorbiert wird, als inverser 
Effekt bezeichnet werden. 


1) Die Felder der Fig. 1 zeigen den normalen Effekt, also Aufhellung, wenn 
die Polarisationsebenen bei der Erregung und Beobachtung tibereinstimmen. 


\ 
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Als einfachstes Beispiel fiir die dichroitischen Veranderungen mit 
der Erregungsdauer sei zunichst die Wirkung von polarisierter Rot- 
erregung beschrieben. Wie aus den Diagrammen 2 und 3 und 7 


Fig. 3. 


Fig. 2. log. Te/In 
log. Ie/In 7 


links, in denen auf der Abszisse die Erregungsdauer und auf der 
Ordinate der log J./I, abgetragen ist, hervorgeht, steigt der Dichro- 
ismus fiir Rot sofort mit dem Beginn der Er- 
regung steil an und erreicht bald einen Satti- 
gungszustand. Die Kurve fiir Gelb setzt 
S-formig ein, um dann die Rotkurve zu schnei- 
den; die Griinkurve ist zuerst negativ, geht 
dann steil zu positiven Werten tiber und kann 
sogar, wie aus Fig. 3 hervorgeht, die Gelbkurve 
schneiden; die Blaukurve endlich bleibt dauernd 
negativ. Dieses Kurvenbild ist fiir Roterregung 
durchaus typisch, Wahrend die Rotkurve aus- 
gesprochen positiv ist, zeigt die Griinkurve 
durch ihr erstes negatives Stiick und die Gelb- 
kurve durch ihren §-férmigen Anfang, daB hier 
ein anfanglicher inverser Effekt bald durch 
einen normalen abgelést wird. Im Blau endlich 
ist der Effekt immer invers. 

DaB im Gelb der Effekt in den ersten 
Stadien der Erregung tats&chlich invers ist, 
geht deutlich aus Fig. 4 hervor, die den Verlauf bei sehr kurzen Be- 
lichtungsdauern in gréBerem MafSstabe darstellt. Es konnten schon 
deutlich meBbare dichroitische Veranderungen bei Erregungsdauern 
yon etwa 1/,, Sekunden!) beobachtet werden. Nur die Rotkurve 


Fig. 4. 
log. Ie] In 


1) Mit Bogenlampenlicht. Nahere Einzelheiten iiber die Versuchsanordnung 
ygl. die spater erscheinende Mitteilung in den Annalen. 
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bewegt sich sofort nach positiven Werten, wahrend die Gelb- und 
Griinkurven zuerst negativ sind. Fir Gelb findet aber der Ubergang 
zu positiven Werten schon nach zwei Sekunden statt. Bei langeren 
Beobachtungsintervallen erscheint die Gelbkurve daher in der S-fér- 
migen Gestalt (Fig. 2, 3, 7). i 

In den Fig. 5 u. 6 ist der typische Verlauf des Dichroismus in 
den verschiedenen MeBfarben fiir Griin- und Blauerregung ein- 
getragen'). Das Kurvenbild unterscheidet sich charakteristisch yon 
dem bei Roterregung. Die MeSkurve der Erregungsfarbe, also Griin 
oder Blau, steigt im Anfang der Erregung am steilsten an, wie in 


Fig. 6. 
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den Fig. 2 bis 4 das Rot. Bei Blauerregung sind gleichzeitig alle 
erregungsfremden Farben zunachst invers, bei Griinerregung deutet 
sich der anfangliche inverse Effekt im Rot und Gelb nur durch die 
S-Kriimmung der betreffenden Kurven an, im Blau ist er wirklich 
meBbar. Im weiteren Verlauf der Erregung treten besonders im Blau 
fiir alle MeSfarben charakteristische Umkehrungen ein, welche die 
einfacheren anfanglichen Effekte verwischen. Die Aufklirung dieser 
Komplikationen, welche auffallend den bekannten photographischen 
Umkehrangserscheinungen und der Solarisation ahneln, mu der wei- 
teren Untersuchung vorbehalten bleiben. 


1) Der MaBstab von Fig. 5 ist derselbe wie von Fig. 2, von Fig. 6 fir die 
Abszisse einhalbmal und fir die Ordinate achtmal so groB, entsprechend der 
geringeren Lichtempfindlichkeit bei Blauerregung. ae 
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Ganz allgemein kann man auf Grund der quantitativen Messung 
des Dichroismus den Satz aufstellen, daB der erste dichroitische 
Effekt bei kurzen (und wahrscheinlich auch bei schwachen) 
polarisierten Belichtungen mit einer bestimmten Farbe in 
der Erregungsfarbe normal ist, in allen erregungsfremden 
Farben aber invers. Diese einfache Regel verliert bei 
starkeren Erregungen durch Umkehrungserscheinungen 
teilweise ihre Giltigkeit. 


Die Doppelbrechung. 


§ 25. Die bisherigen Messungen der Doppelbrechung der polari- 
siert erregten Photochloridschichten wurden noch nicht mit der letzten 
erreichbaren Genauigkeit ausgefiihrt, die durch die neuen Halb- 
schattenmeSmethoden ermédglicht wird). Da die gerichteten Wir- 
kungen der linear polarisierten Strahlung vom langwelligen nach 


Fig. 7. 
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dem kurzwelligen Spektralgebiet abnehmen, konnten nur bei Rot- 
und Griinerregung sicher nachweisbare Veranderungen festgestellt 
werden, die in den Fig. 7 u. 8 graphisch wiedergegeben sind. Diese 
enthalten gleichzeitig den Verlauf des Dichroismus der betreffenden 
Schichten. In dem Figurenteil, welcher den Verlauf der Doppel- 
brechung darstellt, ist auf der Ordinate die Phasenverzégerung 0 in 
Graden aufgetragen. Zur Bestimmung ‘des Vorzeichens, also des 
»Charakters* der Doppelbrechung, wurde von dem im § 20 mitgeteilten 
Beweis Gebrauch gemacht, daB der auferordentliche Strahl in der 
‘ e-Richtung schwingt. 

° 


1) Vgl. Bergholm, Ann. d. Phys. (4) 44, 1053, 1914. Mit Literatur itber 
die Methoden von Brace u. A. 
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Besonders fiir die Roterregung sind die Veranderungen der 
Doppelbrechung in den vier MefSfarben mit der Zeit sehr charak- 
teristisch. Ihr Verlauf ist aber nicht parallel mit dem Dichroismus. 
Im Beginn der Erregung ist die Doppelbrechung fiir Rot negatiy, 
fiir alle anderen Farben positiv. Fiir Gelb tritt dann nach langerer 
Belichtungsdauer eine Umkehr ein, und in einigen Fallen wurden 
auch negative Werte erhalten. Fiir Griin setzt nach sehr viel langerer 
Zeit auch eine Tendenz zur Negativierung ein, fiir Blau steigt die | 
Doppelbrechung dauernd zu positiveren Werten an. Es geht aus dem 
Vergleich der beiden Figurenteile hervor, da8 die Umkehrungen fir 
den Dichroismus und die Doppelbrechung zu ganz verschiedenen Zeiten 
eintreten, so dafS die beiden Wirkungen nicht ohne weiteres in Be- 
ziehung gesetzt werden kénnen. 

Uber den Zusammenhang zwischen Doppelbrechung und Dichro- 
ismus existiert in der Kristallphysik nur die qualitative Babinetsche 


Fig. 8. 
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Regel, nach welcher in vielen Fallen der starker gebrochene Strahl 
auch der stirker absorbierte ist1). In der-§ 24 vorgeschlagenen Be- 
zeichnungweise fiir den Dichroismus wiirde demnach eine positive 
Doppelbrechung mit einem negativen Dichroismus zusammengehéren, 
und umgekehrt. Bei Roterregung ist die Babinetsche Regel nur 
fiir die MeBfarben Rot und Blau erfiillt, fiir Gelb erst nach langerer 
Bestrahlungsdauer und fiir Griin innerhalb der Versuchsdauer iiber- 
haupt nicht. 

Die Fig. 8, welche die Verhaltnisse bei Griinerregung darstellt, 
zeigt, daB die beiden Wirkungen auch hier nur in einem losen Zu- 
sammenhang miteinander stehen. Die Anisotropie ist viel schwacher 
als bei Roterregung. Wahrend aber dort im Griin mit einem starken | 


1) Vel. Kayser, Spektroskopie III, 8. 136. 


1920] Uber einen neuen Effekt der Strahlung. > 11 


Dichroismus eine sehr starke Doppelbrechung verbunden ist, ist dies 
bei Griinerregung nicht der Fall. Die Babinetsche Regel ist auch 
hier nur fiir die Me8farben Rot und Blan erfiillt. Fiir Griin scheint 
sie mit der Zeit giiltig zu werden. 


Die Nachwirkungen im Dunkeln. 


§ 26. Beide bisher beschriebene Eigenschaften der Schichten, 
der Dichroismus und die Doppelbrechung bleiben nach dem Aufhéren 
der Erregung nicht ganz konstant. Die Veranderungen sind aber erst 
nach Verlauf von Stunden oder Tagen merklich. Ein gesetzmabiger 
Verlauf dieser Nachwirkungen ist noch nicht zu erkennen. Sie liegen 
je nach der Erregungs- und MeBfarbe im Sinne einer Verstiirkung oder 
Abschwiachung der Effekte, und auch Umkehrungen der Vorzeichen 
wurden beobachtet. Die experimentelle Untersuchung dieser Er- 
scheinungen mu8 auch die Temperatur und den Feuchtigkeitsgehalt 
der Gelatineschichten, sowie noch eine Reihe anderer Faktoren beriick-- 
sichtigen, die bei dem hier mitgeteilten ersten Ansatz zur quantitativen 
Aufklarung des neuen Effektes vernachlassigt wurden. 


SchluB. 


§ 27. Die im vorstehenden mitgeteilten Ergebnisse der Unter- 
suchung des neuen Strahlangseffektes geben naturgemi noch kein 
abgeschlossenes Bild von der ganzen Erscheinung!). Dies liegt in 
erster Linie an der grofen Kompliziertheit der erregten lichtempfind- 
lichen festen Systeme, welche typisch kolloidal sind. Sie befinden sich 
vor der Erregung noch nicht in einem eindeutigen Gleichgewichts- 
zustand und ihr ganzes Verhalten ist von Umstanden abhangig, die wir 
teilweise noch nicht kennen und die wir nur in sehr beschranktem 
Ma8e meistern kénnen. Es sei nur daran erinnert, dafi die Licht- 
wirkungen in ganz 4hnlichen Systemen, den photographischen Schichten, 
trotz der zahlreichen Untersuchungen auf diesem Gebiet noch nicht 
klar erkannt sind. 

Die Auffindung des neuen spezifischen Effektes der linear polari- 
sierten Strahlung laBt aber die Hoffnung zu, da seine Aufklarung 
iiber den speziellen Fall der Photochloride hinaus auch die Erkenntnis 
anderer photochemischer Reaktionen férdern wird. 


1) Hs wurde auch die Wirkung des zirkular polarisierten Lichtes untersucht. 
Sie war nicht von der des natiirlichen Lichtes zu unterscheiden. Es wurde auch 
mit zirkular polarisiertem Licht der im § 12 der zweiten Mitteilung beschriebene 
,indirekte Effekt“ des natiirlichen Lichtes beobachtet. Naheres vgl. die ausfithr- 
liche Mitteilung in den Annalen. x 
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DaB dies bei den Lichtwirkungen auf Farbstoffe und bei den 
photographischen Prozessen sicher zu erwarten ist, geht aus neueren 
Versuchen hervor, die hier nur kurz angedeutet seien. Bei den friiher 
beschriebenen Farbstoff-Kollodiumschichten wurden bei farbiger 
polarisierter Erregung dichroitische Farbenanpassungen neben dem 
Ausbleichvorgang beobachtet, und auch bei silberfreien Chlorsilber- 
emulsionen und ungereiften durchsichtigen Bromsilber - Gelatine- 
emulsionen wurden bei polarisierter Belichtung dichroitische Effekte 
festgestellt. 

Diese letzten Beobachtungen, die hohe Lichtempfindlichkeit des 
neuen Effektes, der nach § 24 schon bei einer Belichtung von 1/,, Sek. 
sichtbar nachzuweisen ist, endlich der ganze Verlauf der dichro- 
metrischen Kurven mit ihren Umkehrungen fiihren ganz von selbst zu 
Vergleichungen mit den photographischen Prozessen und mit den 
bekannten Schwarzungskurven. 

Wenn die primaren Veranderungen der lichtempfindlichen Schichten, 
welche bei polarisierter Bestrahlung in dichroitischen Effekten bestehen, 
identisch mit dem ,latenten Bild“ der photographischen Schichten 
sind, dann ist in diesem Falle die Veranderung selbst bei Expositionen 
von Bruchteilen einer Sekunde mit geeigneten Hilfsmitteln ohne Ent- 
wickelung direkt sichtbar, das Bild ist also nicht mehr ,latent*. Die 
Durchfiihrung dieses Gedankens soll an anderer Stelle geschehen. 

Das gesamte schon vorliegende experimentelle Material lift es 
immer sicherer erscheinen, daB sich die Lichtwirkungen, welche zu 
den gerichteten Effekten fiihren, nicht im Molekulargebiet abspielen, 
sondern im sogenannten Micellargebiet oder in einer dispersen Phase, 
welche Molekilgruppen umfaSt, deren Volumen klein’ gegen die 
Lichtwellen und groB gegen die Molekulardimensionen sind. In diesen 
Gebilden werden durch die linear polarisierte Bestrahlung photo- 
kinetische Form- und Richtungsanderungen hervorgerufen, deren 
Analyse durch Methoden, welche in der vorstehenden Untersuchung 
kurz angedeutet sind, durchfiihrbar ist. 

Schon jetzt lassen die vorliegenden Resultate Schliisse auf die 
Morphologie der Kolloide und eine Reihe damit zusammenhangender 
Fragen kolloidchemischer, optischer und photochemischer Natur zu, 
auf welche an anderer Stelle eingegangen werden soll. 

Fiir die Untersuchung wurden einige Hilfsmittel aus Mitteln be- 
schafft, welche von der Jagor-Stiftung zur Verfiigung gestellt waren. 

’ Herrn Dr. Hans Pohle méchte ich an dieser Stelle fiir seine 
verstandnisvolle Unterstiitzung bei den Versuchen meinen Dank sagen. 
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Zur Theorie der Spannungen in rasch gekthlten Glasern. 
Von J. Salpeter. 
(Eingegangen am 13. April 1920.) 


Bekanntlich entstehen in einem Kérper, der aus dem fliissigen 
Zustand in den festen durch plotzliche Kiihlung derart iibergeht, daS’ 
nicht alle Teile desselben gleichzeitig erstarren, elastische Spannungen, 
die auch dann im Ké6rper bestehen bleiben, wenn der ganze Kérper 
eine gleichmaBige Temperatur angenommen hat. Die Gréfe dieser 
Spannungen hangt einerseits von der Temperaturverteilung innerhalb 
des Kérpers wahrend des Erstarrens ab (a’uBere und innere Warme- 
leitfahigkeit), andererseits von der Differenz der spezifischen Volumina 
des Kérpers im fliissigen und im festen Zustande. 

Ein besonderes Interesse bieten diese Spannungen im Glase, weil 
bekanntlich gespanntes Glas im polarisierten Lichte Doppelbrechung 
aufweist, was das experimentelle Studium dieser Spannungen ermég- 
licht. Eine Theorie oder vielmehr einen Ansatz zur Theorie der 
Spannungen in gehirteten Kérpern hat zum ersten Male F. Neumann?) 
gegeben. Die Ausdriicke, zu denen er in den geometrisch einfachsten 
Fallen gelangt, sind aber sehr kompliziert und uniibersichtlich und 
enthalten iiberdies Materialkonstanten des geharteten Kérpers bei 
héheren Temperaturen, die uns unbekannt sind, so daB sich diese Aus- 
driicke fiir eine experimentelle Priifung nicht eignen. Wegen der 
mangelhaften Kenntnis der in Betracht kommenden Materialkonstanten 
bei héheren Temperaturen hat es auch bis jetzt niemand versucht, 
die Neumannsche Theorie weiterzufiihren. Zweck dieser Notiz ist es, 
za zeigen, daS man aus den Grundannahmen der Neumannschen 
Theorie, ohne Integration der Differentialgleichung, nahezu ohne 
Rechnung, gewisse Folgerungen ziehen kann, die leicht durch das 
Experiment gepriift werden kénnten. 

Die Dehnungen in einem geharteten Kérper teilt Neumann in 
drei Arten: 1. die absoluten, 2. die bleibenden, 3. die relativen Deh- 
nungen. Als natiirlichen Zustand des Kérpers wollen wir denjenigen 
betrachten, zu dem der Kérper durch eine schr langsame Erstarrung 
gelangt wire, also durch eine Erstarrung und Abkiihlung, bei der 
jederzeit die Temperatur im ganzen Kérper gleichmaBig ware. Auf 


1) F. Neumann, Die Gesetze der Doppelbrechung des Lichtes in kom- 
primierten oder ungleichformig erwiirmten Koérpern. Berlin 1841, Gesammelte 
Werke, Bd. 3, Leipzig 1912. 
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diesen natiirlichen Zustand wollen wir die Dehnungen beziehen. Unter 
den absoluten Dehnungen versteht nun Neumann die im geharteten 
K6rper wirklich vorhandenen Dehnungen; unter den bleibenden Deh- 
nungen sind diejenigen zu verstehen, die wihrend der Hartung infolge 


Uberschreitens der Elastizitaitsgrenze dauernd entstanden sind. Die 
relativen Dehnungen sind die wirklich vorhandenen Dehnungen, aber 


bezogen nicht auf den natiirlichen Zustand des Korpers, sondern auf 
den dauernd deformierten. Es setzen sich somit die absoluten Deh- 
nungen zusammen aus den bleibenden Dehnungen und den relativen 
Dehnungen. Diese letzteren sind es, die die bleibenden Spannungen 
im Kérper verursachen und mit ihnen durch die aus der Elastizitats- 
theorie bekannten Beziehungen verknipft sind. Da diese Spannungen 
sich im elastischen Gleichgewichte befinden, so resultieren auch fiir 
die relativen Dehnungen Gleichgewichtsbeziehungen, die erfiillt sein 
miissen. Uber die absoluten Dehnungen kénnen wir nur so viel aus- 
sagen, daB, insofern der Kérper wahrend der Hartung nicht gesprungen 
ist, der geometrische Zusammenhang des Kérpers gewahrt worden ist, 
woraus sich gewisse beschrankende Bedingungen fiir die absoluten 
Dehnungen ergeben. Uber die bleibenden Dehnungen schlieBlich 
macht Neumann die Annahme, dab, wie verschieden sie auch in den 
verschiedenen Teilen des Kérpers sein mégen, sie doch in jedem 
Teilchen nach allen Richtungen hin gleich sind. Wenn wir alle diese 
Annahmen analytisch ausdriicken, so ergeben sich zwischen den 
Spannungen und den bleibenden Dehnungen Beziehungen, die wir fiir 
den geometrisch einfachsten Fall, nimlich die Kugel, ableiten wollen. 

Aus Symmetriegriinden sind in der Kugel Dehnungen nur in 
zwei Richtungen zu unterscheiden, namlich radiale und tangentiale. 
Es sei &, die absolute radiale, & die absolute tangentiale Dehnung 
(Formanderungskomponente), ¢, und & die analogen bleibenden und 
é, und é die relativen Dehnungen. Es ist dann: 


ena Se oh (1) 

& = a fel. (2) 
Wir wollen nun zum Ausdruck bringen, daB die absoluten Dehnungen 
derartige sind, daB sie den geometrischen Zusammenhang des Kérpers 
nirgends zerstéren. Nennen wir @ die radiale Verschiebung eines 
Teilchens in der Entfernung. r vom Mittelpunkt der Kugel, so ist 
bekanntlich : 


__ 4@ 
see 
Sia 


(4) 
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Aus (3) und (4) folgt: d 
a a. (r &). (5) 


Dies ist die gesuchte einschrinkende Beziehung fiir die absoluten 
Dehnungen. Fiir die bleibenden Dehnungen sagt die Neumannsche 
Annahme aus: 

‘ ; i Et. (6) 
SchlieBlich sind die relativen Dehnungen mit den Spannungen durch 
die aus der Elastizitatstheorie bekannten Beziehungen verkniipft: 


. 1 
é,> — E (6, — 2 W6:), (7) 


ai = [(L— w) 6: — we, |. (8) 


Dabei bedeuten 6, die radiale Spannung, 6; die tangentiale Spannung, 
E den Elastizitatsmodul und w die Elastizitatszahl. Da sich der 
Kérper im elastischen Gleichgewichte befindet, so miissen die Span- 
nungen 6, und 6 die Gleichgewichtsbedingung erfiillen: 


Ia ee are (9) 


woraus sich wiederum vermittelst (7) und (8) eine einschrinkende 
Beziehung fiir die relativen Debnungen &, und &' ergibt. Wir wollen 
diese Beziehung derart zum Ausdruck bringen, da8 wir sowohl ¢&; wie 
é als Funktionen von 6, allein und deren Ableitung von r darstellen: 


ey | ; d6,\ 

c= 26m val (10) 
vo Lf 2 Lets Oe 

& pon so ret (11) 


Wenn wir nun diese drei Beziebungen fiir die drei Arten von 
-Dehnungen in (1) und (2) einsetzen, so kénnen wir zu Beziehungen 
zwischen den bleibenden Dehnungen und Spannungen 6,, 6; gelangen. 
Da die bleibenden Dehnungen durch Bestimmung der Verteilung der 
Dichte innerhalb des gehirteten Kérpers gemessen werden kénnen, 
die Spannungen aber mittels einer von Zschimmer und Schulz?) 
ausgearbeiteten Methode meBSbar sind, so waren diese Beziehungen 
einer experimentellen Priifung zuginglich. 

Durch Einsetzen von (5) und (6) in (1) und (2) findet man leicht 


si a i te tytn FP ae Fae a a st. 
dr ef r (é i dr a ( ) 


1) Zschimmer u. Schulz, Die Doppelbrechung optischer Glaser. Ann. d. 
Phys. (4) 42, 345, 1913. 
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woraus sich mit Zuhilfenahme von (10) und (11) ergibt: 


ad ree tp do, ) 
dr’... OF (4 TA os ok 
Aus ihr folgt: 

Sie A aa dG, 

é. == — (3 6, + oe const. (14) 


Die raumliche bleibende Dehnung é’ ist gleich der dreifachen radialen, 
also: 


Sas the nnyie d6,\ 
é = — AG (30, + G2) + const. (15) 


Das konstante Glied zeigt bloB eine iiber das ganze Volumen 


dG, 
dr 
hingigen Glieder eine von Ort zu Ort wechselnde Dehnung anzeigen. 


ab- 


gleichmaBig verteilte Dehnung, wahrend die von 6, und 


6,. 
dr 
man demnach vom konstanten Gliede ab, so miifte im Zentrum der 


Fiir eine Glaskugel ist 6, durchweg positiv und 


negativ. Sieht 


Kugel (r = 0) die bleibende Dehnung eine negative sein (d. h. Kom- . 


pression), wahrend in der 4uBersten Schicht — da ja an der Ober- 
flache der Kugel 6, = 0 ist — die Dehnung positiv sein miiBte 
(d. h. Dilatation). 

In der Beziehung (14) steckt vor allem die Annahme, da die 
bleibende Dehnung in jedem Punkte nach allen Richtungen hin gleich 
ist. Neumann begriindet diese Annahme auf folgende Art: Man 
greife einen Moment wahrend der Erstarrung der Kugel heraus. Die 
Kugel besteht aus einer bereits erstarrten Hohlkugel und einem noch 
weichen Kern. Die auBerste Schicht dieses Kernes ist gerade im 
Erstarren begriffen; sie steht unter Einwirkung von Kraften, sowohl 
seitens der bereits erstarrten Halbkugel, wie auch seitens der fliissigen 


Vollkugel. Diese Krafte rufen in der erstarrenden Schicht Deforma-- 


tionen hervor, die — da ja diese Schicht sich noch in nahezu fliissigem 
Zustande befindet — in jedem Punkte nach allen Richtungen hin 
gleich sind (wie in einer Fliissigkeit). Nachdem diese Schicht erstarrt, 
nimmt sie die Deformation, die sie in diesem Momente hatte, dauernd 
an. Nun ist es aber méglich, daB die Deformationen im bereits er- 
starrten Teile Werte annehmen, die die Elastizititsgrenze iiberschreiten 
und daher ebenfalls zu dauernden werden. Die Deformationen aber, 
die in einer Hohlkugel infolge der Einwirkung auf die Innenflache 
derselben entstehen, sind keinesfalls nach allen Richtungen hin gleich. 
Es ist daher nicht zu erwarten, daS die Beziehung (14) ganz exakt 
erfiillt sein wird. Namentlich hat ja Glas keinen eigentlichen Schmelz- 


\ ‘ i 2 
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punkt und es steigt bei Glas mit sinkender Temperatur die Elastizitits- 
grenze kontinuierlich. Eher noch ware die Erfiillung dieser Beziehung 
bei einem Kérper mit ausgesprochenem Schmelzpunkte zu erwarten, 
z.B. bei Eisen. Die ,GuS8spannungen“ in einer Eisenkugel behandelt 
L. Féppl*), aber anscheinend ohne Kenntnis der Neumannschen 
Arbeit. Er behandelt nur diejenigen Dehnungen, die wir hier als 
relative bezeichnet haben und kommt zu dem Schlu8, da8 sich diese 
Dehnungen der Beobachtung durch spezifische Gewichtsbestimmungen, 
nach Abschleifen der Kugel zu einem kleineren Radius, entziehen. 
Nach unseren Ausfiihrungen miiBten aber in der Kugel bleibende 
Deformationen vorhanden sein, die man durch spezifische Gewichts- 
bestimmungen nach dem Abschleifen der Kugel bestimmen kénnte. 
Wien, am 7. April 1920. 


1) L. Féppl, Technische Mechanik, Leipzig 1918, Bd. 5, 8. 302. 
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Uber die Anregungspotentiale des Quecksilberdampfes. 

Von J. Franck und E. Einsporn. : 
Mit sieben Abbildungen. 

(Eingegangen am 20, April 1920.) 


Resonanz- und Jonisierungsspannung sind im Hg-Dampfe schon in 
einer Reihe yon Arbeiten untersucht worden!) mit dem Resultat der 
vollkommenen Ubereinstimmung der beobachteten Werte mit denen 


aus der Bohrschen Serienbeziehung berechneten. Als Resonanz- 


spannungen treten hier zwei verschiedene Werte auf. Bei 4,9 Volt 

wird die Resonanzlinie 2536,7 A.-E., das ist das erste Glied der Serie 
1,5 S— mpg, 

angeregt und bei 6,7 Volt die Linie 1849 A-E., das Grundglied der 


Einfachlinien-Hauptserie 
1,5 S—mP. 


Bei 10,4 Volt, entsprechend dem Term. 1,5 S = 1188 A-E., der 


gemeinschaftlichen Grenze beider Serien, liegt die Ionisierungsspannung. 
Was durch diese Untersuchungen fiir das erste und letzte Glied der 
Absorptionsserien bewiesen ist, soll nach der Bohrschen Theorie, wie 
bekannt, fiir alle Glieder der Serie gelten. Jeder Linie entspricht 


bekanntlich nach dieser Theorie eine bestimmte Anregungsspannung, ~ 


die mit ihr durch die hv-Beziehung verkniipft ist. Mehr’ qualitativ 
ist diese Folgerung im Gebiete der gewdhnlichen Optik spektroskopisch 
schon verschiedentlich bestitigt worden?). Nun hat sich neuerdings 
bei der Untersuchung des Heliums gezeigt®), daB auch das Elektronen- 
stoBverfahren ciner solchen Verfeinerung fahig ist, da8 man mehrere 
Glieder der Serien der Beobachtung zuginglich machen kann, womit 
man den Vorteil einer genauen quantitativen Priifung der hv-Beziehung 
verkniipft. Es erschien daher von Interesse, dieselbe Untersuchungs- 
methode auch beim Quecksilber mit. méglichst groBer Sorgfalt anzu- 
wenden, besonders da die bisherigen Untersuchungen den Hg-Dampf 


1) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 34, 1913; 16, 457, 
1914; K. J. van der Bijl, Phys. Rev. 9, 173, 1917; J. 0. McLennan u. 
Henderson, Proc. Roy. Soc. London 91, 485, 1915; J. T. Tate, Phys. Rev. 7, 
686, 1916; 10, 77, 1917; F. 8. Goucher, Phys. Rev. 8, 561, 1916; v. Baeyer, 


Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 96, 1908; Newman, Phil. Mag. 28, 758, 1914; - 


Pawlow, Proc. Roy. Soc. 90, 398, 1914; B. Davis u. Goucher, Phys. Rev. 
10, 84, 1917. 

*) H. Rau, Sitzber. Phys.-Med. Ges. Wiirzburg 1914, 8. 20, 

3) J. Franck u. P. Knipping, ZS. f. Phys. 1, 320, 1920. 
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als ein verhiltnismaBig einfach zu behandelndes Gas erwiesen hatten. 
Wesentlich fiir die Wahl des Hg-Dampfes war auch die Tatsache, 
da8 er in optischer Hinsicht sowohl in der Emission und zum Teil 
auch in der Absorption gut durchforscht ist. In der Tat zeigte sich, 
da$ nicht nur die bisher nach optischen Methoden nachgewiesenen 
Absorptionslinien des normalen Hg-Dampfes sich nach unserem Ver- 
fahren nachweisen lassen, sondern es sind noch eine Anzahl weiterer 
Linien beobachtet, so da wir hierin eine Bestitigung unserer friiheren 
Behauptung sehen méchten, da8 die Methode des unelastischen Elek- 
tronenstofes eine Erganzung der optischen-Spektroskopie darstellt. 
Zwar liefert sie keine so prazisen Resultate wie diese, ergibt aber 


_direkte Aufschliisse tiber die Serienanordnung, ist ferner viel freier 
_ von den Schwierigkeiten, die der Optik bei der Untersuchung im 


Gebiete der kurzen Wellenlangen erwachsen und vermag schlieBlich 
Elektronenspriinge anzuregen, die unter gewéhnlichen Bedingungen 
bei der Emission und Absorption nicht vorkommen. 

Das von uns benutzte Untersuchungsverfahren war prinzipiell 
dasselbe, das Franck und Knipping neulich fiir die Untersuchung 
des Heliums beschrieben haben. Nur war die Apparatur den Ver- 
haltnissen im Quecksilberdampf angepaBt. Eine genaue Beschreibung 
der Apparatur und der hier zu diskutierenden Resultate, sowie einer 
Anzahl von weiteren Erfahrungen iiber ZusammenstéBe der Elektronen 
mit Hg-Atomen folgt in der demnichst zu publizierenden Dissertation 


des einen yon uns (Einsporn).: Hier mag es geniigen anzufiihren, 
daB Verunreinigungen des Quecksilbers durch beigemischte Metalle, 


sowie durch von den GefaBwinden abgegebene Gase mit groBer Sorg- 
falt vermieden wurden. Ferner wurde besonders auf groSe Konstanz 
der Elektronenemission geachtet. 

Die Messung selbst wurde nach zwei verschiedenen Methoden, 
die sich bei den friiheren Untersuchungen bewahrt haben, durch- 
gefiihrt. Die erste besteht in der Messung der Abhangigkeit des 
lichtelektrischen Effektes an einer Eisenelektrode von der Geschwin- 
digkeit der vom Glihdraht kommenden Elektronen, die das Licht 


durch ihre ZusammenstéBe mit den Hg-Molekiilen erzeugen. Jedes- 


mal, wenn mit wachsender Geschwindigkeit der yon einem Glihdraht 
emittierten Primarelektronen eine neue ultraviolette Emissionslinie an- 
geregt wird, mu dann der mit dem Galvanometer gemessene licht-. 
elektrische Strom von diesem Spannungswerte an einen schnelleren 
Anstieg mit der Spannung zeigen, so da8 immer an diesen Stellen 
Knickpunkte in der Stromspannungskurve auftreten miissen. Die 
hv-Beziehung gestattet aus den Spannungen, bei denen diese Knicke 
Q* 
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liegen, die emittierten Wellenlingen auszurechnen. Besonders deut- 
lich markiert sich das Ende der Serie, d. h. die Ionisierungspannung. __ 
Von diesem Spannungswerte an addiert sich ein Ionenstrom zu dem 
lichtelektrischen Strom. fe 

Die Fig. 1 und 2 sind ein Beispiel solcher Kurven bei verschie- 
denem Druck. In ihnen ist als Ordinate der galvanometrisch ge- 3 
messene lichtelektrische Strom, als Abszisse_ die beschleunigende c 


Fig. 1. 


p=0,014 mm Hg 
(t=50°C) 


4 | + SER: ; ] 


Galvanometerausschlag |(Stromstarke) —> 


~ »»—> Spannungin Volt | 
uvel—5 TET) maid 
Daeg OS KurvenII—— 8 9 10 


Spannung aufgetragen. Der allgemeine Anblick der Kurven zeigt, 
daB8 von einem bestimmten Spannungswerte an plétzlich ein Strom 


i 


stehen, als ob sie durch Ablesefehler vorgetiuscht seien. Dagegen 
spricht aber die groBe Sicherheit, mit welcher jede kleine Abweichung 
sich immer wieder bestitigen la8t, sobald man geniigende Konstanz 
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der Temperatur und der Elektronenemission erreicht hat. Bei unver- 
anderter Spannung dnderte sich der Galvanometerausschlag im Laufe 
einer halben Stunde nicht um 1/,,mm. Die Ionisierungsspannung bei 
10,38 Volt ist auf diesen Kurven nicht mehr zu sehen. Der hier 
einsetzende Effekt ist so viel gréSer als der lichtelektrische, da8 seine 
Darstellung in diesem MafSstabe nieht méglich ist. 

Um aus der Lage der Knicke die Wellenlingen auszurechnen, 


-brauchen wir, wie bereits erwahnt, die hv-Beziehung. Die Berech- 


p=6,0mm He 
(t=168°C) 


Galvanometerausschlag| (Stromstarke) —- 


> Spannung in Volt > 


aE artes 8 6 ‘ WT 7) 10 ; ul 


| tigung ihrer Anwendung braucht nach den Erfabrungen der letzten 


Jahre nicht mehr besonders nachgewiesen zu werden; jedoch sind, 
um genaue Absolutwerte zu erhalten, an den aus den Kurven ab- 
gelesenen Voltwerten Korrekturen wegen der Anfangsgeschwindigkeit 
der Elektronen anzubringen. Die GréBe dieser Korrekturen erhiilt 
man, indem man die Messungen durch eine zweite MeBmethode er- 
gainzt. Auch diese ist schon 6fters beschrieben worden. Sie besteht 


’ 
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in der Messung derjenigen Primirelektronen, die nach Zusammen- 
stéBen mit den Atomen noch kinetische Energie behalten haben. 
Nimmt man diese Zahl als Funktion der Spannung auf, so muB sich 
jeder lichtanregende energieverbrauchende Sto8 durch ein Absinken 
des Stromes bemerkbar machen. Auch mit dieser Methode war friiher 
nur der Resonanzsprung von 4,9 Volt nachgewiesen, der wegen seiner 
groBen Starke auch hier wieder den allgemeinen Verlauf der Kurve 
festlegt, wahrend die anderen unelastischen Ste sich je nach ihrer 
Starke nur als mehr oder minder deutliche sekundaére Maxima be- 
merkbar machen. 


Fig. 3. 
es = a a 
p=0,36 mm Hg 
(t=103,8"C) 966 
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Ij 
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Die Fig. 3 gibt ein Bild einer solchen Kurve. Bei 4,9 Volt liegt — 
das erste Hauptmaximum, jedoch liegt bei 4,68 Volt ein sekundares 
davor. Dann ergeben sich eine gréfere Zahl sekundarer Maxima, bis 
im Abstand 4,68 ond 4,9 Volt vom ersten Doppelmaximum die zweite 
Wiederholung einsetzt. Auf die genaue Deutung der Kurvenform © 
einzugehen, eriibrigt sich hier, da sie z. B. von Franck und Hertz 
bei der erstmaligen Anwendung der Methode ausfiihrlicher gegeben 
wurde. Wir entnehmen aus der Kurve erstens den Abstand der 
Hauptmaxima voneinander, der uns frei von Fehlern, die durch Kon- 
taktpotentiale und Anfangsgeschwindigkeiten bedingt sind, die rich- 
tige Voltzahl fiir die ersten Knicke der lichtelektrischen Kurve liefert, . 
ferner eine Bestitigung aller starkeren Knicke der lichtelektrischen 
Kurve und schlieBlich eine Kontrolle dafiir, inwieweit die Knicke 
oberhalb 9,3 Volt einem einzigen. oder zwei hinteréinander stattfindenden 
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Elementarprozessen entsprechen. Das Niahere mag aus der folgenden 
. Tabelle und ihrer Diskussion hervorgehen. 


1 2 : 3 5 
@ i= r= | 
a|3- Sp 2 2 8 
in 3s Starke der Knicke S 3S Pact ese 
he . aS | gags 
g|2 Soe doc, eee 
1 || 4,68 | Stark bei allen Drucken 2656,5 37 643,25 4,66 
2 || 4,9 Sehr stark, besonders bei hohen 
MD PUCK OD Shh vig oe tte Biot) on Aerts 2537,0 39 410,44 4,86 
| 2338 42772 5,28 
3 5,32 i 5 ae ——— se 
A Schwach bei allen Drucken { 9313 43.958 3,34 
5,47 | Sechwach, beimittleren Drucken 
Ray Re eee ore eee 2270,6 | 44 040,75 5,43 
5 || 5,76 | Stark bei allen Drucken 2150 46 583,53 5,73 
6 || 6,04 | Schwach bei allen Drucken . (2043,05) |(48 946,66) ad 
7 || 6,30 | Schwach bei allen Drucken . . | (1958,82) |(51 052,5) — 
8 ee Mittelstark bei allen Drucken . 1849,6 54 064,48 6,67 
J| Stark bei hohen Drucken . 7 \ 
9 7,12 1733,2 57 697,5 —_— 
#“\! Schwach bei tiefon Drucken. ( 02). |¢ ) 
10 | 7,46 | Mittelstark bei allen Drucken . | (1654,2) | (60 452,9) — 
11 | 7,73 | Mittelstark bei allen Drucken . 1603,93 | 62 347,46 7,69 
12 | 8,35 | Schwach bei allen Drucken . (1446,67) | (69 124,28) —_— 
13 | 8,64 | Schwach ‘bei allen Drucken. . 1435,61 | 69 657,8 8,58 
14 |) eae { Mittelstark bei allen Drucken . | 1402,7 | 71 290,7 8,79 
14/|\f Mittelstark bei allen Drucken . | 1400,03 | 71 393,11 8,81 
: 2656,5 37 643,25 2X 4,66 
9,37 i tes vata pe IES ’ 
15 is Schwach bei allen Drucken { 2656,5 37 643,95 = 9,39 
16 \ 60 Schwach bei allen Drucken . . | 1307,83 | 76 462,52 9,44 
; 2656,5 | 37 643,25 | 4,66 + 4,86 
, . J = ’ ? > Y 
16 Schwach bei allen Drucken. . \| 2537 39 410,44 = 9,52 
: 7 2537 39 410,44 2 X 4,86 
17 9,79 Mittelstark bei allen Drucken { 9587 39 410,44 = 9,72 
17! Mittelstark bei allen Drucken . | 1268,9 78 809,9 9,73 
Stark bei tiefen Drucken . . . ) 
18 || 10,38 1187,88 | 84176,78 10,39 
: { Schwach bei hohen Drucken . f Me ei : : 
der nach 


Die Spalte 1 der Tabelle enthalt die Mittelwerte 
Methode II korrigierten Voltzahlen, bei denen die Knicke liegen, in 
der Reihenfolge der Voltzahl geordnet und numeriert. 
weichungen der Beobachtungen vom Mittelwert betragen nie mehr 
als 5/19) Volt. Spalte 2 gibt Bemerkungen iiber die Starke der Knicke 
in ihrer Abhiangigkeit vom. Drucke. 
Wellenlangen und Wellenzahlen, die nach der hv-Beziehung den Volt- 


Die Ab- 


Spalte 3 und 4 enthalten die © 
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werten entsprechen. Dabei sind, wenn es sich um Linien handelt, 
deren Anregungspotentiale schon bekannt, oder die in der Absorp- 
tion beobachtet sind, oder um solche, deren Zuordnung zu den 
Absorptionsserien aus den Serienbeziehungen zu entnehmen ist, die 
genauen aus den optischen Methoden sich ergebenden Wellenlangen 
eingesetzt. In den Fallen, in denen eine solche Zuordnung nicht ge-- 
funden wurde; sind die aus der beobachteten Voltzahl berechneten 
Werte genommen, jedoch zur Unterscheidung und um ihre geringere 
Genauigkeit anzudeuten, eingeklammert. Spalte 5 bringt die aus den 
optischen Wellenlangen riickwarts berechneten Voltzahlen, wobei fir 
e der Wert 4,774.10—-%e.s und fiir h der Wert 6,545. 10—* erggec 
benutzt worden ist. Eine Gegeniiberstellung der Werte der Spalten 1 
und 5 zeigt, da die beobachteten Werte im Mittel ihrem Absolut- 
werte nach offenbar um etwa 1/, Zehntel Volt zu hoch liegen. Wir- 
miissen das auf eine Ungenauigkeit unserer Bestimmung der Absolut- 
werte durch Methode II (wir haben noch eine weitere Bestimmung 
der Absolutwerte nach einem zweiten Verfahren vorgenommen, aber — 

auch diese erhéht die Genauigkeit nicht) zuriickfiihren. Rechnet man 
aus unseren gemessenen Voltwerten den mittleren Wert von h aus, 
so erhalt man h = 6,589.10—*7 ergsec, was offenbar nach den vor- 
liegenden Prizisionsbestimmungen zu hoch ist, jedoch wohl immer 
noch die genaueste Bestimmung in dem Gebiete optischer Wellen- 
langen darstellt. Von diesem Fehler abgesehen, erscheint uns die 
Ubereinstimmung AuSerst befriedigend. 

Um die zum Teil schon in der Tabelle~ benutzten Folgerungen, — 
die wir aus unseren Beobachtungen fiir die Serien des Quecksilbers 
ziehen méchten, verstandlich zu machen, miissen wir kurz anf das 
Serienspektrum des Hg eingehen, das vor allem Paschen aufgebaut 
hat und im Dunz ,Kenntnis der Serienspektren“ zusammengefabt 
ist. Quecksilber hat ein Triplettliniensystem, von dem die ersten und 
zweiten Nebenserien, sowie eine Triplett-Bergmann-Serie bekannt ist. 
Ferner gibt Paschen eine Tripletthauptserie an, aus deren kleiner 
Grenzfrequenz jedoch hervorgeht, da8 ihre Grundbahn dem angeregten 
Quecksilber angehért. Von der eigentlichen Tripletthauptserie, die 
beim Zuriickfallen von Elektronen auf die stabilste Bahn (also in 
den Zustand des unangeregten normalen Quecksilbers) ausgesandt 
wird, ist nur die Serie des mittleren Triplettgliedes bekannt, die in — 
der Paschen-Terminologie mit 1,5 S— mp, bezeichnet wird. Das erste _ 
Glied dieser Serie ist die bekannte Resonanzlinie 2536,7 AEs deren 
Resonanzpotential 4,9 Volt schon durch friihere Arbeiten festgestellt — 
ist. Die Grenze 1,58 hat die Wellenlinge 1188 A-E. und entspricht — 


ad 
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der Jonisierungsspannung 10,3 -bis 10,4 Volt, ebenfalls in Uberein- 
stimmung mit friiheren Resultaten. 

AuSer dem Triplettsystem gibt es das Einfachliniensystem mit 
der Hauptserie 1,5 S—mP. Das erste Glied dieser Serie ist die 
Linie 1849, deren Resonanzspannung 6,7 Volt bekannt ist und die 
Grenze 1,58 hat, die. wieder dem obigen Wert der Ionisierungs- 
spannung entspricht. Ferner sind vom Einfachliniensystem die zweite 
Nebenserie, sowie eine weitere Hauptserie (2,5 S—mP), die dem an- 
geregten Quecksilber angehért, bekannt. 

Bei der Untersuchung der Absorption von Hg-Dampf bei tiefer 
Temperatur sollten nur solche Linien auftreten, die einer Serie mit 
der Grenze 1,5S angehéren. In der Tat sind die Linien 2536 und 
1849 diejenigen, die in der Absorption am starksten auftreten; jedoch 
ist noch eine weitere Liniengruppe zwischen 2313 und 2338 A.-E. 
beobachtet worden’), und in einer bisher nicht bestatigten Beobachtung 
von Wood und Guthrie2). eine Absorption bei etwa 2140 A-E. _ Das 
sind Linien, die nicht zu diesen Serien zu gehdéren scheinen. 

Gerade wie bei der Lichtabsorption kalten Hg-Dampfes kénnen 
auch wir bei unseren Versuchen nur Linien der Serien mit der Grenze 
1,5 S$ erwarten, da die stoBenden Elektronen nur mit normalen Hg- 
Atomen zusammenstofen. Die Wahrscheinlichkeit, daB ein durch 
ElektronenstoB angeregtes Atom ein zweites Mal getroffen wird, che 
es die durch den ersten Sto8 empfangene Energie ausgestrahlt hat, 
ist bei einer mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes von 
etwa x.10—* Sek. in unserer Versuchsanordnung praktisch gleich Null. 
Von den beobachteten 18 Knicken sind 13, und zwar die hauptsichlich- 
sten, in solche Serien eingeordnet. Die bekannten Serien 1,5 S—mP 
und 1,5S—mp, werden dabei durch die Serien 1,5S—mp, und 
1,55—mp, erganzt, von denen wir die Anfangsglieder mit groBer 
Sicherheit gefunden haben. Die Knicke 16 und 17 ‘haben wir in 
unserer Berechnung in je zwei Knicke zerlegt. Hier liegen die Werte 
fiir die zweite Wiederholung von 4,67 und 4,86 Volt, wie aus den 
fach Methode II gewonnenen Kurven (Fig. 3) ersichtlich ist, so nahe 
zusammen mit den Werten, die sich fiir die Linien 1,5S—4p,. bzw. 
1,5S—4P berechnen, daS wir sie nach unserem Verfahrem bisher 
nicht trennen kénnen. Natiirlich leidet hierunter die Sicherheit des 
Nachweises dieser beiden Linien. Trotzdem glauben wir berechtigt 
zu sein, aus unseren Resultaten auf ihr Auftreten schlieSen zu kénnen. 


1) J. C. McLennan u. E. Edwards, Phil. Mag. 30, 695, 1915. 
2) R. Wood u. Guthrie, Astrophys. Journ, 29, 211, 1909. 
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Fig. 4. , ’ 
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Fig. 6. 
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Abnliches gilt fiir den Knick 14, bei dem die Anregungen der Linien 
1400,03 und- 1402,7 A-E., die nach dem Serienschema nichts mit- 
einander zu tun haben, nicht getrennt beobachtet werden kénnen, 
SchlieBlich erscheinen alle die Elektronenspriinge, bei denen ein 
Elektron des normalen Hg-Atoms von seiner Ruhebahn auf die Grund- 
bahnen der bekannten Serien des angeregten Quecksilbers gehoben — 
wird. Hervorheben’ méchten wir den Sprung bei .7,69 Volt, da 
‘durch ihn auch die Emission der Linie 4358 A-E. angeregt werden 
mu, die Rau in der Tat bei etwa 8 Volt beobachtet hat). (Sie ist 
in dem vorstehenden Schema gestrichelt eingezeichnet.) Das Nahere 
iiber die Zuordnung mag aus vorstehenden schematischen Figuren — 
entnommen werden. Diese Art der Darstellung wahlten wir wegen 
ihrer Ubersichtlichkeit nach einem Vorbilde von Sommerfeld in 
seinem Buche ,Atombau und Spektrallinien*. Fig. 4 bis 6 geben die 
von uns beobachteten Elektronenspriinge des Triplettsystems. Fig. 7 
gibt die entsprechenden Werte des Einfachliniensystems. 

Man kann sich nun die Frage stellen, weshalb die im bequem erreich- 
baren Ultraviolett liegenden Grundlinien 1,5 S— mp, (A = 2656 A-E.) 
und 1,5 S— mp, (A = 2270 A-E.) optisch bisher nicht ermittelt sind, — 
obgleich die entsprechende Linie 1,5 S —mp, eine der starksten des 
ganzen Systems darstellt. Kine mégliche Antwort vermag uns viel- 
leicht das Auswahlprinzip zu geben. Da beim Hg vier Serien von 
der Grundbahn des normalen Hg abzweigen, ist nur zu verstehen, 
wenn man den Einflu8 des komplizierten Baues des Hg mit seinen 
etwa 100 Elektronen auf die Bahnen des springenden Elektrons in 
Betracht zieht. Dieser kann bei gegebener Quantensumme der Bahn 
je nach der raumlichen Lage derselben sehr stark verschiedene 
Stérungen hervorrufen und somit die weite Spannung des Grund- 
tripletts erklaren. Beriicksichtigt man aber radiale, azimutale und 
raumliche Quantelung, so darf nach dem Auswahlprinzip durchaus 
nicht in allen Fallen das Elektron, das durch einen ElektronenstoB 
auf eine hédherquantige Bahn gehoben ist, aus dieser unter mono- 
chromatischer Emission in die Ruhebahn zuriickfallen. Vielmehr ist 
das Auftreten von metastabilen Zustiinden in Analogie zum Ver- 
halten des Heliums 4uSerst wahrscheinlich. Aus der Erfahrung kann 
man entnehmen, daf dieselben bei den bisher bekannten Serien 
1,5 S—mP und 15 8—mp, nicht vorliegen, da die Linien in der 
Emission und vor allem auch in der Absorption ganz normal auf- 
treten. Dagegen ware bei 1,5 S— mp, und 1,5S—mp, nach solchen 
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Zustinden zu suchen. Es fiihrt zu weit, hier die verschiedenen 
- Méglichkeiten anzufiihren, und wir verweisen auf das bei der Unter- 
suchung des Heliums Gesagte. Fiir das hier vorliegende Problem 
wire die Feststellang metastabiler Zustinde wichtig, da sie die Még- 
lichkeit geben wiirde, auch die noch nicht gedeuteten fiinf Knicke in 
unseren Kurven zu verstéhen. Da metastabiles héherquantiges Hg 
eine grofe Lebensdauer hat, verglichen mit normalem héherquantigen 
Hg, so ware natiirlich dann die Wahrscheinlichkeit, durch Elektronen- 
stéBe angeregte Hg-Atome zu. treffen, durchaus nicht mehr gleich 
Null.- Um zu zeigen, wie hierdurch eine Deutung der Knicke még- 
lich ware, haben wir den Knick 5 in unser Schema als Ubergang 
von der mittleren Grundbahn der I. und II. Nebenserie zur Unend- 
lichkeit aufgenommen, da er zahlenmabig mit dem Wert hv,, dieser 
Serie vollkommen iibereinstimmt. Ob diese Deutung jedoch richtig 
ist, mu sich noch durch weitere Untersuchungen erweisen. Der 
Knick 3 entspricht dem optischen Absorptionsgebiet zwischen 2313 
bis 2338 A.-E.; eine Deutung im Sinne von Bohrs Theorie haben 
wir bisher nicht fiir ihn gefunden. 

Als Gesamtresultat méchten wir angeben, daS die Folgerungen 
der Bohrschen Theorie nach dem Verfahren des ElektronenstoBes 
im Hg-Dampf mit groBer Schirfe bestitigt werden. konnten und daf 
dieses Verfahren uns eine in vielen Fallen brauchbare Erginzung der 
spektralanalytischen Methoden darzustellen scheint. 


Kaiser Wilh.-Inst. f. phys. Chem., Phys. Abt., April 1920. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit 
der Dispersion des elektrooptischen Kerreffektes. 
Von G. Szivessy. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 20. April 1920.) 


§ 1. Einleitung. Zur Erklarung des elektrooptischen Kerr- 
effektes, dessen quantitative GesetzmaBigkeit fiir die in Wellenlangen 
gemessene Verzégerung 4 bekanntlich durch die Beziehung 
. 4 = BIE? (1) 
ausgedriickt wird, wobei J die Lange der durchstrahlten Schicht des 
Dielektrikums, E die auSere Feldstirke und B die elektrooptische 
oder Kerrsche Konstante bedeutet, sind hauptsichlich zwei ver- 
schiedene Versuche unternommen worden. 

Der eine, von Voigt?) herriihrende, zieht dieselben Vorstellungen 
heran, welche man nach H. A. Lorentz zur Erklarung des Zeeman- 
effektes benutzte. Nach dieser Voigtschen Theorie ist bei einem 
isotropen Kérper das Feld der quasielastischen Kraft, welches die 
schwingenden Polarisationselektronen an ihre Gleichgewichtslage bindet, 
urspriinglich ebenfalls isotrop, wird aber unter der EKinwirkung eines 
hinreichend starken 4uBeren elektrischen Feldes merklich anisotrop. 
Fir die in letzterem schwingenden Polarisationselektronen gewinnt 
man in dieser Weise Bewegungsgleichungen, die ganz jenen analog 
sind, welche in einem optisch einachsigen Kristall mit parallel zur 
Feldrichtung liegender optischer Achse gelten wiirden. Durch die 
Einwirkung des elektrischen Feldes mu8 also das urspriinglich iso- 
trope Dielektrikum gleichsam in einen optisch einachsigen Kristall 
verwandelt werden, in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen iiber 
den elektrooptischen Kerreffekt: 

Der zweite Erklirungsversuch wird durch die molekulare Orien-— 
tierungstheorie?) gegeben, deren quantitative Ausarbeitung zuerst 
durch Langevin) erfolgte. Nach dieser Theorie sind die Molekiile 
auch in einem isotropen Kérper anisotrop, aber ganz regellos gelagert; 
durch die Wirkung eines fuBeren elektrischen Feldes werden sie je- 
doch teilweise parallel orientiert, so daB sich dann die Anisotropie 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 67, 345, 1899; 69, 297, 1899; Ann. d. Phys. (4) 
4, 197, 1901; Magneto- und Elektrooptik, Leipzig 1908. 

2) J. Kerr, Phil. Mag. (4) 50, 446, 1875; J. Larmor, Phil. Trans. (A) 190, 
205, 1897; T. H. Havelock, Proc. Roy. Soc. (A) 80, 28, 1907; L. Natanson,. 
Krak, Anz. (A) 1910, 8.256; A. Cotton und H. Mouton, O. R. 150, 774, 1910. 

8) P. Langevin, OC. R. 151, 475, 1910; Le Radium 7, 249, 1910. “ite 
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der einzelnen Molekiile in einer optischen Anisotropie des urspriing- 
lich isotropen Dielektrikums auert. Langevin legte den anisotropen 
Molekiilen in optischer, magnetischer und elektrischer Hinsicht die 
Symmetrie von Rotationsellipsoiden bei; ihre von einem Auferen elek- 
trischen Felde hervorgerufene, durch die Warmebewegung behinderte 
Orientierung wird mit dem Boltzmannschen Ansatz fiir das statistische 
Gleichgewicht von Molekiilen, die unter einem Potential stehen, be- 
rechnet. Spater hat Enderle‘), und fast gleichzeitig Voigt?), die 
Untersuchungen Langevins unter der allgemeineren Annahme weiter- 
gefiihrt, daB die anisotropen Molekiile nicht Rotationssymmetrie, sondern 
den Charakter dreiachsiger Ellipsoide, d.h. rhombische Symmetrie, 
besitzen. 

Beziiglich der relativen Verzégerungen fiihrt sowohl die Theorie’ 
des Zeemaneffektes als auch die molekulare Orientierungstheorie zu 
der namlichen, durch Gleichung (1) ausgedriickten Gesetzmafigkeit; 
_ dagegen liefern beide Theorien in manchen anderen Punkten verschie- 
dene Ergebnisse, so z. B. hinsichtlich der Abhingigkeit der elektro- 
optischen Konstante B von der Temperatur, zu deren Kenntnis die 
_ nachfolgend mitgeteilten Messungen beitragen sollen. 


Theoretische Beziehungen. 


§ 2. Abhingigkeit der elektrooptischen Konstante B von 
der Temperatur. Da8 sich die elektrooptische Konstante B mit 
der Temperatur andert, wurde schon yon Quincke’) bei Schwefel- 
kohlenstoff, sowie von Schmidt*) bei Schwefelkohlenstoff und Cumol 
beobachtet. Spiater sind dann genauere Messungen von Morse5) an 
Schwefelkohlenstoff, sowie von Cotton und Mouton ®) an Nitrobenzol 
angestellt worden; in allen diesen Fallen zeigte sich, da8 der Tempe- 
raturkoeffizient von B negativ und dem absoluten Betrage nach ziem- 
lich gro8 ist. 

Nach der Theorie des Zeemaneffektes miiBte der Temperatur- 
koeffizient von B fiir eine bestimmte Wellenlinge dieselbe GréSen- 
ordnung besitzen, wie der Temperaturkoeffizient der Verdetschen 


1) A. Enderle, Zur Theorie der elektrischen und magnetischen Doppel- 
brechung. Diss. Freiburg, 1912. 

2) W. Voigt, Goétt. Nachr., math.-phys. Kl., 1912, 8.577, 832, 861; 1913, 
8. 215. 

8) G. Quineke, Wied. Ann. 19, 729, 1883. 

4) W. Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 7, 142, 1902. 

5) L. B. Morse, Phys. Rev. 23, 251, 1905. 

8) A. Cotton und H. Mouton, Ann. chim. phys. (8) 20, 194, 1910; Journ. 
de phys. (5) 1, 5, 1911. 
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Konstante, d. h, also sehr klein sein. Die molekulare Orientierungs- 
theorie dagegen fiihrt, tibereinstimmend mit den Beobachtungen, zu — 
dem Ergebnis, daB die Konstante B mit steigender Temperatur rascher 
abnimmt, als im umgekehrten -Verhiltnis der absoluten Temperatur. 

Die Berechnung der Temperaturabhingigkeit von B mit Hilfe — 
der molekularen Orientierungstheorie ist von Langevin?!) und noch 
alleemeiner von Enderle ?) durchgefiihrt worden. Versteht man unter 
ky, ka, kz die nach den molekularen Achsen des rhombisch-symme- 
trischen Molekiils genommenen Parameter des quasielastischen Feldes, 
das auf ein innerhalb des Molekiils schwingendes Elektron von der 
Masse m und der Ladung e wirkt, so bedingen die tiber alle Elek- 
tronen des Molekiils zu erstreckenden Summen 


2 2 
Oy =a Os =e As = Tk : (2) 


die elektrische Anisotropie des Molekiils, wahrend dessen optische x 
Anisotropie fiir Strahlung von der Frequenz » durch die Summen 


B, SDaper Bs => Ps = Set — mv? 2) 


charakterisiert wird. 

Bezeichnet ¢ die Dielektrizitatskonstante des isotropen Dielek- 
trikums, » seinen Brechungsexponenten auBerhalb des elektrischen 
Feldes, 7’ seine absolute Temperatur, M sein Molekulargewicht, d seine 


Dichte, N die Zahl der Molekiile pro Volumeinheit, a oe (¢ Licht- 


geschwindigkeit) die Wellenlinge der auffallenden Strahlung und 
R = 8,3.107 die auf ein Grammolekiil bezogene Gaskonstante, so ist?) 


_ NIM (6+ 2)2(02 42) ; 
> FOIA Rae Aa {(c — 42) (8: — Bs) 


+ (0%, — 3) (By — Bs) + (%s — o%) (Bs — B,)}. 


Wegen der Proportionalitat zwischen N und d kann man hierfiir 
auch schreiben . R 
2 (n2 

wl BS 2) (ot a { (0% — %) (Ps — fy) 

+ a — ts) (By — Bs) + (% — %) (Bs — B1)}, - 
wo w eine yon der Temperatur unabhangige GréBe ist. Nimmt man 
an, daB die Parameter k,, ky, kj der quasielastischen Kraft und damit 
auch die Konstanten ©,, 0%, %3, 8, Ba, Bs der elektrischen und optischen. 


1) P. Langevin, Le Radium 7, 249, 1910. 
2) A, Enderle, l. «. : 
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Anisotropie eines individuellen Molekiils von der Warmebewegung 
unabhingig sind, und setzt man 


2)2 2)2d 
ya tee ees e is 


so mu das Verhialtnis 
TT ae (4) 


bei konstant gehaltener Wellenlange 4 unabhangig von der 
Temperatur sein. : 

Die Beziehung (4) wurde von Herrn Bergholm!) bei Schwefel- 
kohlenstoff, Metaxylol und Brombenzol fiir eine bestimmte Wellen- 
lange (A = 534uu) nachgepriift und sehr gut bestatigt gefunden. 
Herr Bergholm hat ferner auch noch iiltere, von Cotton und Mouton 2) 
an Nitrobenzol bei 4 = 579 wu ausgefiihrte Messungen zur Beurteilung 
der Beziehung (4) herangezogen; doch scheint hier die gute Uber- 
einstimmung zwischen Theorie und Beobachtung weniger gesichert, 
da, wie Herr Bergholm selbst angibt, den von Cotton und Mouton 
gewonnenen Beobachtungsergebnissen geringere Zuverlassigkeit zu- 
kommt. Gerade Nitrobenzol bietet aber hervorragendes Interesse ; 
bei der enorm grofen elektrooptischen Konstante dieser Fliissigkeit 
ware noch am ehesten zu erwarten, daB eine moglicherweise vorhandene 
Temperaturabhangigkeit der Molekiilkonstanten 0, sy 068s: P15 gi Be 
und dadurch hervorgerufene Abweichung von der Beziehung (4) der 
Beobachtung zuganglich gemacht werden kénnte. 

§ 3. Abhangigkeit der elektrooptischen Dispersion von 
der Temperatur. Da die Messungen des Herrn Bergholm, wie 
schon erwahnt, sich nur auf eine bestimmte Wellenlange beziehen, 
so geben sie keinen AufschluB iiber den Temperaturkoeffizienten der 
elektrooptischen Dispersion, d. h. itber die Anderung des Temperatur- 
koeffizienten von B mit der Wellenlinge. 

Die elektrooptische Dispersion bei konstanter Temperatur wird 
in Bereichen verschwindender Absorption durch die Havelocksche 
Beziehung 

(n? — 1)? 


B = h ey (5) 


gegeben 8), wobei h eine von n und A unabhangige, aber von J’ ab- 
hangige Materialkonstante des betreffenden Dielektrikums ist, die meist 


1) ©. Bergholm, Ann. d. Phys. (4) 51, 414, 1916. 
*) A. Cotton und H. Mouton, Ann. chim. phys. (8) 20, 194, 1910; Journ. 
de phys. (5) 1, 5, 1911. 
8) T. H. Havelock, Proc. Roy. Soc. (A) 80, 28, 1904; Phys. Rey. 28, 136, 1909. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 1. 3 
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als Havelocksche Konstante bezeichnet wird. Sowohl Theorie des 
Zeemaneffektes als auch molekulare Orientierungstheorie fiihren zur 
Havelockschen Beziehung (5) 1); diese ist von Hag enow2), Mc Comb) 
und Lyon‘) bei optisch normal dispergierenden Fliissigkeiten in weit- 
gehendem Ma8e experimentell bestiitigt worden, nur bei Fliissigkeiten 
mit geringer optischer Dispersion scheinen vielleicht Abweichungen 
vorzukommen £). 


Wie aus (5) folgt, wird die Temperaturabhingigkeit der elektro- ; 


optischen Dispersion auBer durch den Temperaturkoeffizienten von » 
noch durch die Temperaturabhingigkeit der Havelockschen Kon- 
stanten h bedingt. Fiir diese liefert nun die molekulare Orientierungs- 
theorie unter der Voraussetzung, da das Molekiil nur eine einzige 
Elektronengattung enthalt und die optische Anisotropie der einzelnen 
Molekiile und somit auch der elektrooptische Effekt schwach ist, den 
ae, (4g — ts) (ts — ha) + (te — 04) 

= 9 (1 — %a) (Hig — Fx) + (Ha — Og) (ig — hg) + (0% — 041) (er — hep) 
ty Mg 21602 Rpe2 Td : oi 
wobei p die Anzahl der Elektronen von der bestimmten Gattung ist 
und die tibrigen Bezeichnungen die weiter oben angegebene Bedeutung 
besitzen. 

Fiihrt man die aus (2) folgenden Ausdriicke 


e? e? e? 
ky = 2B2, ky = PS, ky == PE 
Oy UZ) hs 


ein, so folgt 


h = M (e+ 2) (C4, — Og)? O43 + (@y — Oh)? Ory + (Gs = My)? Oey (6) 


2160 2 Ra, Gi. %, Td 


Nimmt man wieder an, da& die Molekiilkonstanten 0, 0%, 0%, von 


der Temperatur unabhangig sind, und setzt man zur Abkiirzung 
— 04g)? Oty + (06g — o%g)? 06, + (eg — 0% )? O%g 
2160 2 BR a, Oy Hs : 

so muB nach (6) fiir die Temperaturabhangigkeit der Have- 
lockschen Konstante h die Beziehung gelten: 

hTd 

ery & 
wo C fir alle Temperaturen und Wellenlangen denselben 
Wert besitzen muB. 


C= M(e+2)2% 


1) W. Voigt, Gétt. Nachr., math.-phys. Kl., 1912, 8.577. 
*) C. F. Hagenow, Phys. Rey. 27, 196, 1908. 

3) H. E. McComb, Phys. Rey. 29, 525, 1909. 

4) N. Lyon, Ann. d. Phys. (4) 46, 749, 1915. 

5) A. Enderle, l. c. 
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Im folgenden sind einige sich auf Nitrobenzol beziehende Mes- 
sungen mitgeteilt, die dazu dienen sollten, die fiir diese Fliissigkeit 
noch nicht yollkommen gesicherte Beziehung (4) fiir verschiedene 
Wellenlingen des sichtbaren Spektralbereiches nachzupriifen, sowie 
festzustellen, ob die durch (7) angegebene, aus der molekularen Orien- 
tierungstheorie gefolgerte Temperaturabhingigkeit der Havelock- 
schen Konstante mit der Erfahrung in Ubereinstimmung steht. Die 
Beobachtungen beschrankten sich dabei auf ein Temperaturinteryall 
in der Nahe des Erstarrungspunktes des Nitrobenzols; hier ist nim- 
lich die Temperaturabhangigkeit der elektrooptischen Konstanten B 
sehr gro$ und daher genauen Messungen besonders zuganglich. 


Versuchsanordnung und -ergebnisse. 

§ 4. Optischer Teil der Versuchsanordnung. Da die elektro- 
optische Konstante des Nitrobenzols absolut gemessen wurde, war die 
Versuchsanordnung die bei derartigen Bestimmungen meist iibliche; 
sie ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 

Fig. 1. 


Se 
wor Lia 


Das Bild der Lichtquelle Q, einer mit 25 bis 30 Amp. brennenden 
Bogenlampe, wurde mittels der Sammellinse I, auf den Kollimator- 
Bilateralspalt S, eines Monochromators geworfen; als solcher diente 

_ ein von der Firma Schmidt & Haensch geliefertes Lummer-Brod- 
hunsches Spektralphotometer nach Entfernung des Photometerwiirfels, 
bei Benutzung des umgekehrten Strahlenganges. Die Bewegung des 
Kollimatorrohres Kr, die zam Ausschneiden der verschiedenen Spektral- 
bereiche erforderlich war, erfolgte mit Hilfe einer Feinschraube; zur 
Eichung auf Wellenliangen wurde eine Quecksilber-Cadmiumlampe von 
Heraeus benutzt, die Ablesung der Einstellungen geschah an einer 
durch eine kleine Gliihlampe beleuchteten Kreisteilung mit Nonius. 

Die durch das in Minimalstellung befindliche Prisma Pr spektral 
zerlegten Strahlen gelangten in der Ebene .des zweiten Bilateral- 
spaltes S, des Monochromators zur Vereinigung; der in dieser Weise 
herausgeschnittene Spektralbereich hatte eine’ mittlere Breite yon etwa 


15 wu. 
3* 


36 G. Szivessy, } {IL/1 


Die folgenden Teile der Versuchsanordnung waren auf einer mit 
dem Grundgestell des Monochromators fest verbundenen optischen 
Bank montiert, die ebenfalls von der Firma Schmidt & Haensch nach 
Angaben von Herrn Prof. G. C. Schmidt, allerdings fiir andere — 
Zwecke, angefertigt worden war. \ 

Die aus S, austretenden Strahlen wurden durch die Sammellinse L, 
(Brennweite 24cm) parallel gemacht, durchsetzten das polarisierende 
Nicol P, den Bilateralspalt S;, die zwischen den Platten des Konden- 
sators K befindliche Flissigkeit, den elliptischen Halbschattenkompen- 
sator von Brace B und das analysierende Nicol A. Polarisierendes 
und analysierendes Nicol waren Glansche Nicol, die einem grofen 
Polarisationsapparat von Schmidt & Haensch entnommen waren; 
ihre Orientierung erfolgte derart, da8 ihre Schwingungsrichtungen 
gegen die Ebenen der. Kondensatorplatten K eine Neigung von 2/4 
besaBen. Durch den Bilateralspalt S; wurde der Querschnitt des 
Parallelstrahlenbiindels so begrenzt, daB die Platten des Kondensators K 
von ihm nicht gestreift werden konnten; Bilateralspalt sowohl als auch 
Kondensatorplatten sind in der schematischen Fig. 1 der Ubersicht- 
lichkeit halber vertikal stehend gezeichnet, in Wirklichkeit jedoch 
hatten sie horizontale Lage. 

Zur Beobachtung der Halbschattentrennungslinie des Braceschen 
Kompensators B wurde das kleine astronomische Fernrohr F' benutzt, 
das in Richtung der optischen Bank mittels einer zur Grobeinstellung — 
dienenden Schlittenfiihrung verschoben werden konnte und dessen 
Okularteil fiir die Scharfeinstellung mit einer Schneckenfiihrung ver- 
sehen war. 

Einige Bemerkungen erfordert noch der Bracesche olliptiset 
Halbschattenkompensator!), dessen strengere Theorie zuerst von 
Hebecker?) und etwas spater und unabhingig davon von Berg- 
holm’) gegeben wurde. Bekanntlich besteht das Instrument im 
Prinzip aus zwei, zwischen polarisierendem und analysierendem Nicol 
senkrecht zum Strahlengang angebrachten Glimmerblattchen, von denen 
das eine — der Halbschattenglimmer — nur das halbe Gesichtsfeld 
bedeckt und in der Weise fest montiert ist, daB seine Hauptschwin- 
gungsrichtungen unter 2/4 gegen die Schwingungsrichtungen der ge- 
kreuzten Nicol geneigt sind, wihrend das andere, mit einem Teilkreis 
versehene, — der Kompensatorglimmer — das ganze Gesichtsfeld ein- — 


— 


1) D. Brace, Phys. Rey. 18, 70, 1904; 19, 218, 1904. 


2) O. Hebecker, Der -elliptische Halbachattenkomipensator yon Brace. 


Diss. Gottingen, 1912. 
5) C. Bergholm, Ann. d. Phys. (4) 44, 1053, 1914. 
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nimmt und in seiner Ebene gedreht werden kann. Ist t die Phasen- 
verzégerung des Halbschattenglimmers, 0 jene des Kompensator- 
glimmers, so mu dabei der Bedingung” 

poe IO 
geniigt sein. 

Befinden sich die Hauptschwingungsrichtungen des Kompensator- 
glimmers im Azimut g, bezogen auf die Schwingungsrichtung des 
einen der beiden gekreuzten Nicol als Nullage, so gibt es im ganzen 
vier Halbschattenstellungen, d. h: Stellungen des Kompensatorglimmers, 
bei denen die beiden Gesichtsfeldhalften gleich dunkel erscheinen; 


9 


3 
diesen Stellungen entsprechen die Azimute gq’, af —g',a7+ q’, = — 9’, 


und wenn die diesen Azimuten entsprechenden Teilkreisablesungen 
mit 0%, G, %3, %, bezeichnet werden, so ist also 


bf Oy —O% Os — 0% by A os a 0 Ob, —% bf 
2 Mn geht 3 ipbead he pea ceed ek game Oey Fee 


‘Sp Sag ema) Te 5 5} 4 


(8) 


Der von der Farbe des benutzten Lichtes praktisch unabhangige 
Winkel g’ kann somit durch zwei derartige Halbschatteneinstellungen « 
bestimmt werden 1). . 

Befindet sich der Kompensatorglimmer in einer Halbschattenlage 
und wird ein doppelbrechendes Medium zwischen Polarisator und 
Analysator gebracht, dessen Hauptschwingungsrichtungen das Azimut 
x4 besitzen und dessen Phasenverzégerung J betragt, so wird die 
Halbschattenstellung gestért, und um sie wieder herzustellen, mu8 der 
Kompensatorglimmer aus dem urspriinglichen Halbschattenazimut gp’ 
in das neue Halbschattenazimut gy’ gebracht werden. Auch hier gibt 
es wieder vier Halbschattenazimute gp”, 79", a + gp’, — gp", 


; . ae : 
die den Azimuten g’, a g’, 7+ q’, “ — g’ entsprechen. Fiir hin- 
reichend kleine Werte 0 und J gilt dann die Beziehung 
; A = sin 0 (sin 2 gp" — sin 2q’). 
Setzt man 

g” Sie g' — w, : (9) 
wobei also ~ den Winkel bedeutet, um den der Kompensatorglimmer 
_ gedreht werden mufte, um aus dem Azimut g! in das Azimut ” zu 
gelangen, so wird 1) 


A = 2sind sin p cos (2g! + 7). (10) 


1) ©. Bergholm, 1. ¢. 
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Das Vorzeichen von w, auf das besonders geachtet werden muB, 
bestimmt zusammen mit dem Vorzeichen von 0 jenes von 2. 

Der benutzte Bracesche Kompensator war ein vorziigliches, von 
der Firma Fr. Schmidt & Haensch geliefertes Instrament. Die beiden 
zwischen spannungsfreien Deckglischen in Kanadabalsam eingekitteten 
Glimmerblattchen waren mittels* Schlittenfiihrang an Teilkreisen mon- 
tiert. Die beiden Teilkreise konnten unabhangig voneinander bewegt 
werden, jeder besa einen Nonius, der halbe Bogenminuten noch 
abzulesen gestattete; zur groben Bewegung diente eine Kranzteilung 
am Rande, wahrend die Feineinstellung nach Anziehen einer Klemme 
mittels einer Mikrometerschraube erfolgte. ; 

Der nach (8) bestimmte Winkel g’ ergab sich zu 

. gp! == .6° 14’ 20". , 

Soll die unbekannte Phasenverzigerung 4 nach (10) fiir ver- 
schiedene Wellenlingen ermittelt werden, so mu auch die Phasen- 
verzigerung 0 des Kompensatorglimmers fiir diese Wellenlangen be- 
kannt sein. Die Bestimmung von 0 fiir die bei den folgenden 
Messungen zur Anwendung gelangten Wellenlangen wurde mit Hilfe 
eines Babinet-Soleilschen Kompensators ausgefiihrt, dessen Kin- 
stellungsgenauigkeit durch eine Halbschattenvorrichtung erhéht wurde, 
bestehend aus einem das halbe Gesichtsfeld bedeckenden Glimmer- 
blattchen, dessen Hauptschwingungsrichtungen mit jenen des Babinet- 
Soleilschen Kompensators zusammenfielen 1). 

Die Abhingigkeit der Phasenverzégerung 0 des Kompensator- 
glimmers von der Wellenlinge der benutzten Lichtart ist in folgender 
Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Ui sileaienee cd Phasenverzégerung to) 
i a des Kompensatorglimmers, 
ks ausgedriickt in A 

546 — 0,1149 

568 — 0,1022 

589 — 0,0947 

611 | — 0,0873 

629 — 0,0835 


§ 5. Elektrischer Teil der Versuch'sanordnung und Tem- 
peraturmessung. Der Flissigkeitskondensator war ein recht- 
winklig-parallelepipedischer Messingtrog von 0,2cm Wandstirke und 


1) G. Szivessy, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 271, 1919. 
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20 x 4,5 x 3cm lichten Kantenlingen (Fig. 2 und Fig. 3). Da der- 
selbe urspriinglich fiir Schwefelkohlenstoff vorgesehen war und dieser 
die meisten Kitte angreift, so waren Kittungen tiberhaupt ganz ver- 
mieden. Fiir den Durchgang der Strah- 
lung befanden sich in den Mitten der 
schmalen Seitenflachen zwei Ansatzrohre 
R,, R, von 1,lem Linge und 1,5cem 
ichtem Durchmesser; dieselben wurden 
durch spannungsfreie Spiegelglasplitt- 
chen J),, D, verschlossen, welche sich 
zwischen Korkringen befanden und 
durch Schraubenverschlu8 festgehalten 
wurden. Die Korkeinlagen erwiesen 
sich als notwendig, um einen gleich- 
maBigen Druck zu erzielen; da dieser 
parallel zur Strahlenrichtung  verlief, 
konnte eine durch innere Spannungen 
der Glaser hervorgerufene Doppel- 
brechung nicht wahrgenommen werden. 
Die beiden Kondensatorplatten P, und 
P,, rechteckige Messingplatten von 
17,5 = 3em_ Seitenlangen und rund 
0,4cm Dicke, waren in der Mitte des 
Troges so angebracht, da zwischen 
ihnen und den Stirn- bzw. Seiten- 
wandungen ein Zwischenraum von jeder- 
seits 1,25 bzw. 0,75cm frei blieb. Die 
untere Kondensatorplatte P, war mittels 
der Leiste LZ mit dem Boden des Troges 
verlétet und durch gleichdicke Spiegel- 
glasstiickchen s von der oberen Platte P, 
isoliert. Letztere wurde in ihrer Lage 
durch die an der einen Seitenwand des 
Troges festgeschraubten Federn F, F, 
festgehalten, die ihrerseits von P, durch 
die eingelassenen Glassdulchen ),, po» 
isoliert waren. Die Wandungen des 
Troges waren am oberen Rande um- 
gekantet und abgeschliffen; den Verschlu8 es der gleichfalls 
abgeschliffene Deckel A, der durch die Schrauben n festgehalten wurde. 
Er besa8 im ganzen fiinf Ausbohrungen mit aufgeléteten, kurzen 
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Messingrohren; durch das eine der letzteren (z) war das durch den 
Kork v verschlossene Glasrohr m eingelassen, das zur Isolation des 
mit P, verschraubten Zuleitungsdrahtes a diente.. Die iibrigea Durch- 
bohrungen des Deckels waren fiir die gleich zu besprechenden 
TemperaturmeB$vorrichtungen vorhanden. ; 

Der ganze Fliissigkeitstrog war mittels der Muttern m mit dem 
ihn umgebenden Weifblechkasten W fest verschraubt; letzterer besaB 
einen abnehmbaren Deckel und eine innere Wandung w, die den Trog 
dicht umschlo8, so daB sich zwischen Trog und dem mit Paraffinél 
gefiillten WeiSblechkasten ein enger Luftschlitz befand. In das 
Paraffind] waren, von der Wandung des Blechkastens isoliert, zwei 
Manganindrahtspiralen H, H eingelassen, die zur elektrischen Heizung 
der im Kondensator befindlichen Fliissigkeit benutzt werden konnten. 


Fig. 3. 


Samtliche Wandungen des WeiBblechkastens erhielten eine Umkleidung 
von Asbestpappe. 

Zur Temperaturmessung dienten drei Hisen-Konstantan-Thermo- 
elemente, deren eine Létstellen sich zwischen den Platten des Konden- 
sators befanden, wahrend die anderen, in mit Paraffinél gefiillten 
Reagenzglasern befindlichen, durch schmelzendes Eis auf 0°C Tempe- 
ratur erhalten wurden. Die Thermoelemente ¢,, f,, ¢; waren in die 
erwahnten Ausbohrungen des Deckels eingelassen, die Drahte in recht- 
winklig gebogenen Glasréhrchen (Fig. 2, rechts) mittels Wasserglas 
eingekittet. Ihre Verteilung entlang der Kondensatorplatten ergibt 
sich aus Fig. 3, die den GrundriB des Kondensators darstellt, nach- 
dem der Deckel des WeiSblechkastens entfernt wurde. 

Zur EKichung der Thermoelemente wurden die Dampfe siedender 
Fliissigkeiten (Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol) benutzt, deren Siede- 
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temperaturen mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
geeichten 1/,,° C-Thermometer gemessen wurden. Die Messung der 
thermoelektromotorischen Krafte erfolote nach der Pog g endorffschen 
Kompensationsmethode.. Die Stiirke des von einem klemen Akkumu- 
lator gelieferten Stammstromes, die durch Ruhstrat-Schieberwider- 
stinde geindert werden konnte, wurde mit einem Prazisions-,,Nadir“- 
Milliamperemeter gemessen, bei dem 1 Skalenteil 1/, Milliampere 
anzeigte. Als Galvanoskop im kompensierten Stromkreise diente ein 
Hartmann und Braunsches Drehspul-Spiegelgalvanometer; als ge- 
meinsamer Widerstand beider Stromkreise wurden Prizisionsstépsel- 
rheostaten benutzt. Der Reduktionsfaktor war bei allen drei Thermo- 
elementen nahezu der namliche. 

Zur orientierenden Feststellung der in der Kondensatorfliissigkeit 
herrschenden Temperatur wurde das in eine weitere Ausbohrung des 
Deckels eingelassene, in 1/,°C geteilte Quecksilberthermometer 7’ be- 
nutzt, dessen Quecksilberkugel sich unmittelbar oberhalb der oberen 
Kondensatorplatte befand. 

Als Spannungsquelle fiir den Kondensator diente das stidtische 
Spannungsnetz (440 Volt), hinter das noch die Akkumulatorenbatterie 
des Instituts (240 Volt) geschaltet wurde. Diese beiden Spannungen 
wurden getrennt gemessen, erstere durch ein Priazisions-, Nadir“-Volt- 
meter, letztere durch ein Priazisions-Weston-Voltmeter. Die Gesamt- 
spannung war bei den verschiedenen Messungsreihen nicht immer 
dieselbe, weil das stadtische Spannungsnetz zuweilen Schwankungen 
unterworfen war, die sich aber wahrend einer Messungsreihe nicht 
bemerkbar machten, falls die Messungen zu gewissen Stunden des 
Tages erfolgten, in denen die stadtische Spannung wenig benutzt 
wurde. Der positive Pol der Gesamtspannung war wahrend der 
Messungen mit der oberen Kondensatorplatte P, verbunden; der nega- 
tive Pol sowie die untere Kondensatorplatte P, und die mit dieser 
verbundene Wandung des Kondensatortroges waren dauernd geerdet. 

Bezeichnet man mit Z die parallel dem Lichtweg gemessene 
Linge der Kondensatorplatten, mit d deren Dicke und mit a den 
Plattenabstand, so wird nach Chaumont!) die Inhomogenitat des 
elektrischen Feldes zwischen den Kondensatorplatten beriicksichtigt, 
wenn in Gleichung (1) fiir die Linge 1 des Lichtweges 


t= L+"{1+4 % tog (1+ *)| 


“gesetzt wird. 


1) L. Chaumont, Ann. de phys. (9) 5, 17, 1916. 
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I wurde mit einer Teilmaschine gemessen, zur Bestimmung der 
Starke a der zwischen den Kondensatorplatten liegenden gleich dicken 
Spiegelglasplattenstiickchen s und der Dicke d der Kondensatorplatten 
kam ein Spharometer in Anwendung; es ergab sich 

y= 17,52 .cm, « -@ ==50,305iem,” “a. =="0,385.cm, 
somit 
L=-11 7,69 em 

§ 6. Messungsergebnisse. Das untersuchte Nitrobenzol war 
von Kah] baum als chemisch rein geliefert worden. Sein Leitvermégen 
war sehr gering, stérende Schlierenbildung konnte bei den benutzten 
Feldstairken niemals beobachtet werden; dementsprechend war wahrend 
der Messungen auch keine die Temperatur der Fliissigkeit beein- 
flussendé Joulesche Wirmeentwickelung festzustellen. Blieb die 
Spannung z. B. etwa eine halbe Stunde angelegt, so war die durch 
die Thermoelemente angezeigte Temperatur der Fliissigkeit um noch 
nicht 1/,)9C gestiegen. Das Leitvermégen des Nitrobenzols wird dureh 
seinen Feuchtigkeitsgehalt stark beeinfluBt; Lyon!) konnte wegen 
des schlechten Isolationsvermégens der von ihm benutzten Flissigkeit 
iiberhaupt keine absoluten Messungen ausfiihren, wihrend Me Comb?) 
solche bei noch gréBeren Feldstarken vornahm, als sie hier zur Ver- 
wendung kamen. Eine Entfernung der Feuchtigkeit wird am bestgn 
durch Kochen auf dem Sandbade und fortwihrendes Absaugen der — 
gebildeten Dampfe erzielt °). 

Die Messungen erfolgten bei fiinf verschiedenen Wellenlangen 
A = 546 uu, A = 568 up, A = 589 uu, A = 611 uu und A = 629 up, 
sowie fiir jede Wellenlange bei drei verschiedenen Temperaturen in 
der Nihe des Erstarrungspunktes des Nitrobenzols (5,7°C), die etwa 
bei 6°, 14° und 25°C lagen. 

Die Temperaturen in der Nahe von 25°C wurden erzielt, ded 
durch die hintereinander geschalteten Heizspiralen H, H ein schwacher 
Heizstrom geschickt wurde. Die Beobachtungen in der Nahe von 
14°C erfolgten einfach bei Zimmertemperatur. Um die Tempera- 
turen in der Nahe von 69°C zu erhalten, wurde zuerst das Paraffindl 
aus dem WeifSblechkasten entfernt und dieser mit schmelzendem Eis 
gefiillt. Dieses Verfahren erwies sich jedoch als wenig praktisch; zwar 
konnte konstante Temperatur erreicht werden, aber da die Messungen 
im Winter im geheizten Raume ausgefiihrt wurden, kondensierte sich 
der re ee der Zimmerluft an den VerschluBdeckglaschen des 


1) N. Lyon, Ann. d. Phys. (4) 46, 753, 1915. 
2) McComb, Phys. Rev. 29, 525, 1909. 
3) Fr. C, OC. Hansen, ZS. f. phys. Chem. 48, 593, 1904. 
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Kondensators. Diese mu8ten vor jeder Ablesung abgewischt werden, 
was das Arbeiten sehr erschwerte, Es wurde daher vorgezogen, 
einfach wahrend einer nicht zu kalten Nacht die Fenster des Zimmers 
zu Offnen und dann die Beobachtungen bei ungeheiztem Raume aus- 
zufiihren. Dabei befand sich die Fliissigkeit bei einigen Messungs- 
reihen in unterkiihltem Zustande. 

Bei allen verwendeten Messungsreihen waren die Abweichungen 
der Angaben eines einzelnen Thermoelements, sowie der verschie- 
denen Thermoelemente voneinander, kleiner als 1/,9°C. Ergaben sich 
gelegentlich gréBere Abweichungen, so wurde die betreffende Messungs- 
reihe verworfen. Um eine Erwirmung der Flissigkeit durch die von 
der Bogenlampe ausgehenden Warmestrahlen zu verhindern, wurde in 
der tiblichen Weise zwischen @ und 1, (Fig.1) ein mit 0,5 prozentiger 
; Kupfersulfatlisung g gefiillter, 5cm breiter, aus Spiegelglasplatten be- 
stehender laastetsitctror gestellt. 

Der Gang einer Messung war folgender: Zuerst wurden die von 
den Thermoelementen angezeigten Temperaturen ermittelt; hierauf 
wurde die Bogenlampe geziindet, die Spannung an den Kondensator 
gelegt und an den Voltmetern abgelesen, sowie der Winkel ~ am 
Teilkreis des Kompensatorglimmers festgestellt. Nach alsdann er- 
folgter Abschaltung der am Kondensator liegenden Spaltung wurden 
die von den Thermoelementen angegebenen Temperaturen erneut er- 
mittelt. Zehn bis zwélf derartige Messungen bildeten eine Messungs- 
reihe; die aus den Einzelwerten einer Messungsreihe nach Gleichung (1) 
berechneten Werte B zeigten einen mittleren Fehler von hichstens 
0,6 Proz. 

In der folgenden Tabelle sind die Beobachtungsergebnisse, so- 

weit sie zur Verwertung gelangten, ee aay ei in derselben 

bedeutet 

A die Wellenlange der benutzten Strahlung in uu; 

t den Mittelwert der an den Thermoelementen wiahrend 
einer Messungsreihe alg elesenent Temperaturen in Celsius- 
graden ; 

P die Spannung in Volt, die bei den Messungen einer Messungs- 
reihe an den Kondensator angelegt worden war (z == a) 

w den aus den Einzelmessungen gebildeten Mittelwert des 
durch Gleichung (9) bestimmten, am Teilkreis des Kom- 
pensatorglimmers abgelesenen Winkels; 

B die nach Gleichung (1) berechnete elektrooptische Kon- 
stante. 
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A t | B, y B . 10° 

{ 6,3 685 | 9936) 30” 34,7 

546 14,2 | 689 | 8 41 30 31,0 

| 25,5 680 7 01 30 25,7 

| 5,8 684 95320 — 33,1 

568 13,6 683 8 45 30 29,4 

26,5 695 7 20 30 23,8 

5,5 680 9 58 00 31,7 

589 13,6 672 8 50 20 28,1 

25,0 681 7 35 00 23,5 

f 5,1 686 | 10 87 00 30,4 

611 14,4 674 | 8.55. 80 26,4 

| 24,8 675 | 7 40 00 22,7 

{ 6,0 682 | 10 29 00. | 28,9 

629 14,6 683 | 9 13 20 25,4 

| 35,7 ; 683 | 7 49 00 21,5 

Vergleich der Versuchsergebnisse mit den theoretischen 
Beziehungen. 
. is : B : g 

§ 7. Priifung der Beziehung 7a? Will man die Mes- 


sungsergebnisse zur Priifung der Beziehung (4) heranziehen, so muB 
man auberdem noch Dichte d, Brechungsexponent n und Diclektrizitats- 
konstante ¢ als Funktion der Temperatur bzw. Wellenlange kennen. 
Die Dichte des Nitrobenzols ist in ihrer Abhingigkeit von der 
Temperatur neuerdings von Falk?) bestimmt worden; hiernach ist 
t 
d = 1,225 (i a a) 
wo ¢ die in Celsiusgraden gemessene Temperatur bedeutet. Aller- 
dings ist diese Formel von Falk fiir Temperaturen experimentell er- 
mittelt worden, die oberhalb 18°C liegen; doch zeigt der Vergleich 
mit anderen, bei tieferen Temperaturen angestellten Beobachtungen 
von Perkin 2), Guye und Baud), Walden‘), Drucker und Kassel5), 
daB sie unbedenklich auf das ganze hier in Betracht kommende 
Temperaturintervall angewandt werden darf. 


1) K. G. Falk, Journ. Amer, Chem. Soc. 31, 809, 1909. 

*) W. H. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1025, 1896. 

3) Ph. A. Guye et A. Baud, Arch, sc. phys. et nat. (4) 11, 449, 1901. 
4) P. Walden, ZS. f. phys. Chem. 55, 229, 1906; 65, 141, 1908. 

5) K. Drucker u. R. Kassel, ZS. f; phys. Chem. 76, 367, 1911. 
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Die Abhingigkeit der optischen Dispersion des Nitrobenzols 
von der Temperatur wurde gleichfalls von Falk!) experimentell er- 
mittelt; er fand 


os __. —— pn sate 
fir 4 = 486 up mn = 1,58027 (1 ah, 
t 
, A= 589 up mn = 1,56146 (a is ima) 
| es — sng eS 
, A= 656 up m = 1,55403 (1 ey 
Auch diese Beziehungen gelten nach Falk zunachst nur fiir 
. Temperaturen oberhalb 18°C, kénnen aber, wie z. B. die Beobach- 


tungen von Gladstone?) zeigen, bis in die Nahe des Erstarrungs- 
punktes des Nitrobenzols Anwendung finden. 

Da nun nach den Messungen von Barbier und Roux’) der 
Brechungsexponent des Nitrobenzols als Funktion der Wellenlinge 
sich durch die zweigliedrige Cauchysche Dispersionsformel 


B 


darstellen laGt, so wurde zur Berechnung von n fiir die hier in Frage 
kommenden Temperaturen und Wellenlingen in folgender Weise ver- 


Tabelle 3. 
_ 
| } | 
on ee € pe ES ie Brn, ieee ee: 
| 279,3 39,3 1,216 | 1,565 34,7 | 93,9 °| 0,369 
546 2 287,2 37,7... | ~1,208 1,561 | 31,0 83,7 | 0,870 
| 298;5 1 35,5 1,197 | 1,556 G.7erP e716 0,859 
{ 278,8 39,4 |° 1,217 1,561 33,1 | 94,3 0,351 
) 568 286,6 | 37,8 | 1,209 1,558 29,4 | 841 0,349 
| | 299.5 35,1 | 1,196 | 1,852 23,8 | 68,8 0,346 
{ | 278;5 | . 89,5 | POT = |. 55S 31,7 . 94,7 0,335 
seo 2 | 286,6 | 37,8 | 1,209 | 1,555 281 83,9 0,335 
| 2980 | 35,6 -| -1,198 1,550 235 | 69,5 0,338 
fe O78 tee Wt39,6.- 2 1,218 1,556 30,4 95,6 0,318 
611 | 287,4 | 37,7 | 1,208 1,552 26,4 82,9 0,320 
| 297,8 35,7 | 1,198 | 1,547 80 aaa e718 0,318 
| 2790 | 7394 | 1,217 1,554 28,9 | 93,8 0,308 
629 287,6 | 87,6 | 1,208 | 1,550 25,4 | 82,4 0,308 
298,7 | 35,4 | 1,197 | 1,545 21,5 | 69,6 0,309 


2) KG Balk, lc, 
2) J. H. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 45, 241, 1884. 
3) Ph. Barbier et L. Roux, Bull. soc. chim. (3) 3, 255, 1890. 
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fahren. Es warden zuerst die Brechungsexponenten fiir die Wellen- 
langen 486 uu, 589 uw und 656uu und die betreffende Temperatur 
mit Hilfe der Falkschen Beziehungen ermittelt, und dann hieraus 
der Wert von n fiir die gewiinschte Wellenliange nach der Cauchy- 
schen Dispersionsformel ausgerechnet. 

Was endlich die Abhingigkeit der Dielektrizitatskonstante é 
des Nitrobenzols von der Temperatur betrifft, so ist diese infolge 
der Schwierigkeit ihrer genauen Messung viel weniger sicher bekannt_ 
als der Temperaturkoeffizient der Dichte und des Brechungsexpo- 
nenten. Nach Abegg und Seitz) kann man setzen 


ote 
E = &€ as 
wo 7’ die absolute Temperatur bedeutet und ¢ = 171 ist. Diese 


empirische Formel wurde bei den folgenden Berechnungen herangezogen. 
In der Tabelle 3 -bedeutet 

A die Wellenlange der benutzten Strahlung in uu; 

T die absolute Temperatur; 

é die Dielektrizititskonstante des Nitrobenzols bei der Tem- 
peratur 7’; 

d die Dichte des Nitrobenzols bei der Temperatur 7; 

nm dessen Brechungsexponent bei der Wellenlange 4 und der 
Temperatur 7; 

B den aus Tabelle 2 entnommenen, sich auf A und TZ be- 
ziehenden Wert der elektrooptischen Konstante; 


_€+2(w4+2d | _B 


Tn V 


Nach der molekularen Orientierungstheorie muB gema8 Gleichung (4) 
p fiir eine bestimmte Wellenlinge eine von der Temperatur unab- 
hangige Konstante sein. Wie Tabelle 3 zeigt, wird dieses Ergebnis 
der Theorie bei allen fiinf hier in Betracht gezogenen 
Wellenlangen durch die Beobachtungen gut bestatigt, in 
Ubereinstimmung mit den von Herrn Bergholm bei einer Wellen- 


lange angestellten Betrachtungen. 


§ 8 Priifung der Beziehung bab doy a C. Aus den in 


* (e+ 2) 
Tabelle 2 zusammengestellten elcktrooptischen Konstanten ergibt sich 
die elektrooptische Dispersion fiir verschiedene Temperaturen, indem 
die den einzelnen Wellenlingen entsprechenden Werte B auf eine 
bestimmte Temperatur umgerechnet. werden. Die Umrechnung erfolgte 


1) R. Abegg und W. Seitz, ZS. f. phys. Chem. 29, 242, 1899. 
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fiir die Temperaturen 6°, 13,69 und 24°C durch Interpolation aus den 
in Tabelle 2 enthaltenen Zahlen. Die sich so fiir diese Temperaturen 


640 50 60 70 80 90 600 10 20 30 

ergebende elektrooptische Dispersion ist in Tabelle 4 und Fig. 4 dar-’ 
gestellt; in ersterer bedeutet 

t die Temperatur in Celsiusgraden; 

A die Wellenlange der benutzten Strahlung in wu; 

B die elektrooptische Konstante; 

n den Brechungsexponenten ; 

h die nach Gleichung (5) berechnete Havelocksche Konstante. 


Tabelle 4. 
| 
Mittelwert 
6 11 
t | a B.10 n | h.10 Sah ci oak 
| 546 34,8 1,565 141,6 
568 33,0 1,562 141,2 
6 589 315 1,559 141,4 141,3 
611 . 80,0 1,556 141,2 
" 629 28,9 1,554 141,1 
546 31,3 1,562 128,8 
568 29,4 1,558 127,7 
13,6 589 28,1 1,555 128,0 »  128,1 
611 26,7 1,552 127,6 
629 25,9 1,550 128,4 
546 26,4 1,557 110,6 
568 | 24,8 1,553 109,7 
24 589 . 24,1 1,550 111,9 111,1 
611 23,0 1,548 111,6 | 
629 22,2 1,546 LU 7 


: Wie man hieraus ersieht, ist die Havelocksche Beziehung (5), die 
fiir Nitrobenzol bei 22°C von McComb!) und bei 20°C von Lyon?) 


1) H. E. Mc Oomb, Phys. Rev. 29, 525, 1909. 
2) N. Lyon, Ann. d. Phys. (4) 46, 753, 1915. 
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‘als richtig erwiesen wurde, auch bei Temperaturen in der Nihe 
des Erstarrungspunktes giltig. 
Die Nachpriifung der ‘aus der molekularen Orientierungstheorie 
folgenden Beziehung (7) erméglicht Tabelle 5, in der— 
T die absolute Temperatur, 
h die Havelocksche Konstante und 
d die Dichte bei dieser Temperatur 


bedeuten. 
Tabelle 5. 
: hTad 
Hi: S hh. 1012 d es 
(e+ 2)? 
279,0 39,4 | 141,3 1,217 | 28,0.10—11 
286,6 37,8 128,1 1,209 28,0 .10—11 
297,0 35,8 tasted 1,199 27,7. 10-12 
Nach der molekularen Orientierungstheorie miiBte das Produkt 
hTd p Pe . 
ONS (+2) eine von der Temperatur unabhingige Konstante sein. 
E cs 


Diese Folgerung wird auch, wie Tabelle 5 zeigt, von den Beobach- 
tungen gut bestatigt. ‘ 


Zusammenfassung. 


Es wurde der Temperaturkoeffizient der elektrooptischen Kon- 
stanten B des Nitrobenzols bei fiinf verschiedenen Wellenlingen des 
sichtbaren Spektralbereichs in der Nahe des Erstarrungspunktes ge- 
messen. Die aus der molekularen Orientierungstheorie sich bei kon- 
stanter Wellenlinge ergebende Beziehung 
(€ + 2)? (n?2 + 2)2d 

Ds 

(€ Dielektrizitatskonstante, n Brechungsexponent, d Dichte, 7 absolute 
Temperatur), die bisher nur fiir eine Wellenlinge nachgepriift worden 
war, erwies sich fiir alle Wellenlangen als richtig. Auch gilt die 
bisher bei etwa 20°C experimentell bestitigte Havelocksche Beziehung 

; (n2— 1)? ? 

nh 

(4 Wellenlinge, h Havelocksche Konstante) bis zum Erstarrungspunkt. 

Endlich wird die von der molekularen Orientierungstheorie fiir 

die Temperaturabhangigkeit von h geforderte Beziehung ; 
hTd 
(e + 2)? 
von den Beobachtungen gut bestiatigt. 
Minster i. W., Physik. Institut der Universitat, April 1920. 
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Eine direkte Messung 
der thermischen Molekulargeschwindigkeit. 
Von Otto Stern. 
(Vorlautige Mitteilung.) — Mit drei Abbildungen. 
(Eingegangen am 27. April 1920.) 


Hinleitung. Es ist die Grundhypothese der kinetischen Gas- 
theorie und der ganzen Molekulartheorie, da& die Molekiile sich in 
standiger Bewegung befinden, deren Energie nur von der Temperatur 
abhangt. Die mittlere Energie der fortschreitenden Bewegung eines 
Molekiils ist nach dieser Hypothese: 


l 3kT 3RT Tm 
Mt — Sg eo Beat Sense 
g me KT, v =| er Ma 157,9 if sec 


worin m die Masse des Molekiils, v seine mittlere Geschwindigkeit 
(Quadratwurzel aus dem Mittel des Geschwindigkeitsquadrates), k die 
Boltzmannsche Konstante, R die 
Gaskonstante, 7’ die absolute Tempe- Fig. 1. 
ratur und M die Masse des Mols ist. 

An der Richtigkeit dieser Hypo- f 
these kann kaum noch gezweifelt 
werden, da zahlreiche aus ihr ge- 


_zogene Folgerungen durch das Experiment bestitigt worden sind. 


Doch ist die hypothetische Geschwindigkeit v bisher noch nie direkt 
gemessen worden. Uber eine solche direkte Messung der thermischen 
Molekulargeschwindigkeit soll im folgenden berichtet werden. 

Idee des Versuches. Man denke sich ein GefiB V (s. Fig. 1), 
in dem stiindig das héchste Vakuum aufrecht erhalten wird. In V 
befindet sich ein kleineres mit Gas gefiilltes GefaB G, in dessen Wand 
ein feines Loch L gebohrt ist. Zu diesem Loch schieBen nun die Gas- 
molekiile mit einer der Temperatur in G entsprechenden Geschwindig- 
keit geradlinig in den leeren Raum V hinaus. Durch die vor dem 
Loch Z angebrachte kreisférmige Blende B wird ein diinnes kegel- 
férmiges Biindel von Molekularstrahlen ausgeblendet, das auf die 
Auffangeplatte P trifft, dort kondensiert wird und einen kreisférmigen 
Fleck erzeugt1). Denkt man sich nun die ganze Apparatur in rasche 


1) Derartige Molekularstrahlen wurden zuerst von Dunoyer erzeugt. Le 
Radium 8, 142, 1911. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. II, 4 
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Rotation versetzt, wobei die Drehachse senkrecht zum Molekularstrahl 
durch Z gehen mdge, so wird der Fleck auf der Auffangeplatte sich 
entgegen der Rotationsrichtung etwas verschieben. Denn die von L 
ausgehenden Molekiile brauchen eine gewisse Zeit, um von I nach P 
mu gelangen, und wahrend dieser Zeit hat sich die Auffangeplatte 
um eine kleine Strecke weiter bewegt, so daB die Molekiile eine um 
diese Strecke weiter zuriickliegende Stelle der Platte P treffen. Die 
Lange s dieser Strecke ist leicht zu berechnen. Ist | die Entfernung 
zwischen J und P, so braucht ein Molekiil mit der Geschwindigkeit v 


: : l : : 
die Zeit t = >? wm diese Entfernung zu durchfliegen. Macht nun 


der Apparat v Umdrehungen in der Sekunde, so legt die Platte in 


der Sekunde den Weg s = 221.¥y zuriick, in der Zeit t den Weg s 
2 
—— i he 5 ae tae ee Ss Um diesen Betrag also wird sich der Fleck 


auf der Auffangeplatte bei der Rotation verschieben, oder vielmehr, 
er wird, da nach Maxwell die Molekiile alle méglichen Geschwindig- 
keiten besitzen, in ein Band auseinandergezogen werden, dessen In- 
tensitaét an den verschiedenen Stellen direkt ein Ma8 fiir die Haufig- 
keit ist, mit der die der betreffenden Stelle entsprechende Molekular- 
gesehwindigkeit vorkommt. 


Setzen wir v = 50 (eine fiir kleine Motoren gebrauchliche Touren- 
zahl) und 1 = 10cm, so wird fiir v = 500 m/sec = 5.104cm/see die 
Verschiebung s = 6mm, ein unerwartet hoher Betrag. 


Man kann die Erscheinung auch formal in etwas anderer Weise 
betrachten, die fiir die Rechnung bequemer ist. Denkt man sich mit 
dem Apparat rotierend, so erhalt in dem mitrotierenden Koordinaten- 
system jedes Molekiil eine Koriolisbeschleunigung senkrecht zur Dreh- 
achse und zur Molekiilgeschwindigkeit vom Betrage g—=42vv. Rechnet 
man in erster Naherung, indem man die Zentrifugalbeschleunigung und 
die Anderung der Koriolisbeschleunigung vernachlissigt — was fiir 
die hier benutzten Dimensionen weniger als 1 Proz. Fehler macht —, 
so beschreibt jedes Molekil eine Bahn von der Form einer horizontalen 


l 
Wurfparabel, und es wird der ,,Fallraum* s = ats =22v0l = 22v a 
fini -t Si wie oben. 


Es sei noch darauf hingewiesen, was man hier ohne weiteres sieht, 
daB es ganz gleich ist, ob die Drehachse durch J hindurchgeht oder 
nicht, da in dem Ausdruck fiir die Koriolisbeschleunigung nur die 
Geschwindigkeit, aber nicht die Koordinaten des Molekiils auftreten. 


al i 


= ee a 
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Man sieht das iibrigens auch bei der ersten elementar-anschaulichen 
Ableitung leicht ein, wenn man bedenkt, daB es nur auf die Relatiy- 
geschwindigkeit von LZ und P ankommt. 

Bei den vorstehenden Ableitungen wurde der Umstand, da8 die 
Blende B einen endlichen Abstand von Z hat, nicht beriicksichtict. 
Ist 7, die Entfernung von L und P, /, diejenige von B und P, ‘0 
gilt die — nur fiir kleine 


Werte von s giiltige — as 
gy: 
Formel: «.s = eh lo, 
wad. fart, =f, == 1 in 
die oben abgeleitete For- i ater 
mel iibergeht '). oy HG 
Versuchsanord- at 7 ee 
nung. Bei der Ausfiih- fo \ 


rung des Versuches waren 
Strahlenquelle L, BlendeB 
und Auffangplatte P auf 
einem Rahmen montiert. 
Dieser Rahmen sa auf 
einer Achse, die luftdicht 
durch den Boden des 
feststehenden, _stiandig 
evakuierten Gefibes V ge- 
fiihrt war und mit ihrem 5 \m 
herausragenden Ende mit C2ZZ22ZZ7)\\\| ZZ 
der Achse eines Motors 
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a | 
gekuppelt wurde. \ a 
lal 
Als  Strahlenquelle \ a | pe 
diente kein gasgefiilltes as ¥ 
GefiB, sondern der ver- | (Esc 


silberte Platindraht L 

(s. Fig. 2), der elektrisch gegliiht wurde, so daB die verdampfenden 
Silberatome nach allen Seiten ausstrahlten. Die Spalte S$, und S, 
blendeten auf jeder Seite ein schmales Biindel aus, das auf die am 
Ende des Rahmens R angebrachte Auffangplatte P fiel (s. auch Fig. 3 
Querschnitt) und dort einen Silberstrich erzeugte, der bei Ruhe mit 
dem von den Spalten auf die Auffangplatte geworfenen Lichtbild 
des Drahtes Z zusammenfiel. Bei der Rotation des Rahmens wurde 


1) Ableitung s. die ausfiihrliche Abhandlung. 
4* 
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dann die auf der Platte P entstehende Silberlinie je nach dem Rotations- 
sinn nach der einen oder der anderen Seite hin verschoben. 

Die Verwendung von Silber als Molekiilstrahl bietet den groSen 
Vorteil, daB der ganze Versuch bei Zimmertemperatur vorgenommen 
werden kann, da Silberatome, die auf Oberfliichen von Zimmertempe- 
ratur auftreffen, sich dort beim ersten Anprall kondensieren 4). 

Eine linienférmige, statt der theoretisch einwandfreieren punkt- 
férmigen Strahlenquelle wurde verwendet, um der Silberlinie eine 

Fig’ 3. geniigende Dicke (Intensitat) zu 
geben, dadurch, daB jeder Punkt 
) der Silberlinie yon der ganzen 

Lange des Gliihdrahtes Strahlung 

empfangt?). Der Fehler, der da- 
durch ‘entsteht, daB die an dieselbe Stelle gelangenden Atome ver- 
schieden lange Wege zuriicklegen, l4Bt sich durch geeignete Di- 
mensionierung von Gliihdrahtlange und Plattenabstand unter einen 
der MeSgenauigkeit entsprechenden Betrag herunterdriicken. Ist a 
der Abstand von Draht und Auffangplatte, b die halbe Lange des 
gliihenden Drahtstiickes, so liegen die Wege der auf die Mitte der Auf- 


Eee oe 2 
fangplatte treffenden Molekiile zwischen a und Ya +b?—=a ( — = 


a? 
bei kleinem ae Bei den hier beschriebenen Versuchen war a —= 6em, 
1b? i ar : 
b = 11/, cm, also der Fehler. qi 39° : 
Der Rahmen R& bestand aus Messing und war 7em hoch und 


12cm lang. ; 

Der Platindraht Z war ungefihr 6 em: lang und hatte einen 
Durchmesser von 0,4mm. Die Dicke der Versilberung betrug etwa 
0,02 mm. Er wurde an seinem oberen Ende in einer kleinen, am 
Rahmen # angebrachten Klemmschraube festgeklemmt. Das untere 
Ende wurde in ein ausgebohrtes Messingklétzchen eingelétet, dessen 
Bohrung auf einem in den Rahmen eingekitteten Glasstabchen glitt. 
- Das Messingklétzchen wurde durch die isoliert am Rahmen befestigte 
Blattfeder F heruntergedriickt, so daB der Platindraht stets gespannt 
wurde und auch beim Gliihen gerade blieb. 

Um sicher zu sein, daB die Strahlenquelle auch beim Rotieren 
ihre Lage nicht anderte, wurde zu beiden Seiten des Drahtes in 8mm 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. (4) 50, 472, 1916. Ebenfalls unter Ver- 
wendung eines versilberten Platindrahtes. 

?) Hine eingehendere Diskussion der den optischen Verhiltnissen ganz ana- 
logen Intensititsfrage in der ausfiihrlichen Abhandlung. Die Erreichung einer 
geniigenden Intensitat bildet eine Hauptschwierigkeit bei den Versuchen. 
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Abstand je ein Spalt S, von 4cm Linge und 0,2mm Breite fest an- 
gebracht, dessen Bild vom Spalt S, (4cm lang, 0,2 mm breit) auf die 
Auffangplatte P entworfen wurde. Verschob seh nun der Draht, so 
entstand iiberhaupt kein Bild auf der Auffangplatte, weil dann das vom 
Spalt S, entworfene Bild des Drahtes nicht auf den Spalt S,, sondern 
daneben fiel. Da bei der Rotation des Rahmens die nach der Auf- 
fangplatte P gelangenden Molekiile nicht genau von der Mitte, sondern 
etwas seitlich davon ausgehen?) (s. Fig. 3), wurde der Draht P in seinem 
mittleren Teil in Linge von etwa 31/,cm auf 0,6 mm Breite ausgewalzt. 

Die Auffangplatten P.bestanden aus poliertem Messing. Die 
auftreffenden Silbermolekiile erzeugten auf ihnen einen etwa 0,4 mm 
breiten braunlichen Strich. Die Lage seiner Mitte konnte mit Hilfe 
einer auf den Platten eingeritzten Skala von 0,5 mm Teilstrichabstand 
auf etwa 1/;) bis 1/.9mm genau abgelesen werden. ' 

Der Rahmen R war auf der ‘Achse A aus Stahlrohr yon 6 mm 
auferem Durchmesser montiert. Die Stromzufiihrune zu dem Platin- 
draht L geschah durch die beiden Schleifringe Sr. Von dem oberen, 
isoliert auf die Achse aufgesetzten, ging der Strom durch den isoliert 
durch das Innere der Achse durchgefiihrten Draht d zu der Feder F und 
weiter zum unteren Ende von LZ, von dem unteren Schleifri ing ging der 
Strom direkt durch die Achse und den Rahmen zum oberen Ende von L. 

Der evakuierte Raum, in dem sich der Rahmen befand, bestand 
aus der Glasglocke G von 35cm Hohe und 24cm innerem Durch- 
messer, die auf die lem starke quadratische Eisenplatte E von 35cm 
Seitenlinge aufgeschliffen war. Zur Dichtung diente Ramsayfett. 
Vom Hals der Glocke fiihrte ein etwa 2cm weites Glasrohr zu einem 


 Gefa8 mit Kokosnu8kohle und von: dort ein etwa lem weites Rohr 


zu einer Kondensationspumpe (K == Pumpe der Firma Hanff & Buest, 
Berlin). Als Vorpumpe diente eine rotierende Quecksilber-Gaedepumpe. 
Auf die Eisenplatte # war ein Dreifu8 D aufgeschraubt, der eine ver- 
stellbare Messingschraube s mit Stahlspitze trug, die als Widerlager 
fiir das obere Ende der Achse diente. 

Den diffizilsten Teil der Apparatur bildete die luftdichte Durch- 
fiihrung der Achse ins Vakuum, die mit Hilfe eines Vorvakuums 
folgendermaBen geschah. In das an die Unterseite der Eisenplatte E 
angeschraubte 4cm weite Messingrohr M, war die Stopfbiichse Sf ein- 
gelotet, in deren Héhlung die gefettete Asbestschnur As eingepreBt 
war. Auferdem wurde iiber den unteren Teil der Stopfbiichse noch 
ein mit Fett gefiilltes GefiB geschoben. Von dem Messingrohr M, 


1) Siehe ausfiihrliche Abhandlung. 


54 Otto Stern, : {II/1 


fiihrte das Ansatzrohr a zur Vorpumpe (Gaedepumpe). Das auf der 
Oberseite der Eisenplatte KH sitzende Messingrohr M, war oben durch 
eine Messingplatte verschlossen, die das die Achse A eng umschlieBende, 
aber nicht beriihrende Messingrohr ry trug. In dem durch UM, und UM, 
gebildeten Raum wurde durch die Gaedepumpe ein Vorvakuum von 
1/y 99 biS 3/;999 mm aufrecht erhalten. Da nun Luft aus diesem Raum 
in das Hauptvakuum nur durch den engen Zwischenraum zwischen. 
der Achse A und dem Rohr r gelangen konnte, war die auf diese 
Weise ins Hauptvakuum strémende Luftmenge so gering, dab es — 
keine besonderen Schwierigkeiten machte, das Hauptvakuum auf etwa 
1/9000 Mm zu erhalten. Die Priifung des Vakuums geschah durch je 
ein Geisslerrohr im Vor- und Hauptvakuum. 

Die Grundplatte H war fest auf einem -hélzernen Gestell montiert, 
an dem auch ein kleiner Ventilatormotor angeschraubt war, dessen 
Achse durch ein kurzes Stiick Vakuumschlauch mit dem unteren Ende 
der Achse A verbunden wurde. Das andere Ende der Achse des 
Motors war durch eine biegsame Welle mit einem Tourenzihler ver- 
bunden. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, da8 zunachst durch mehf- 
stiindiges Pumpen, wobei die KokosnuBkohle zunachst erhitzt und 
dann mit fliissiger Luft oder fester Kohlensaéure und Ather gekiihlt und 
der Platindraht etwas vorgegliiht wurde, das erforderliche Vakuum von 
etwa 3/1 9999 mm hergestellt, sodann der Motor angelassen und auf die 
gewiinschte Tourenzahl gebracht und schlieBlich der Platindraht durch 
einen Strom von 5 bis 6 Amp. bis zum Schmelzen des Silbers erhitzt. 
Wahrend das Silber verdampfte, was stets nur wenige Minuten dauerte, 
wurden Vakuum und Tourenzahl standig kontrolliert. Die Tourenzahl 
betrug bei den meisten Versuchen 1500 pro Minute, d.h. v = 25 Um- 
drehungen pro Sekunde. Die so auf den Auffangplatten erzeugten 
Silberstriche waren schwacher und verwaschener als die ohne Rotation 
erhaltenen und um etwa 0,4mm gegen diese verschoben. Die Ver- 
schiebung lag in der erwarteten Richtung und kehrte sich bei Um- 
kehrung, des Rotationssinnes ebenfalls um. Um die Genauigkeit der 
Messung zu erhdhen, wurden die Abstinde zwischen den bei verschie- 
denen Versuchen mit gleicher Tourenzahl (1500), aber verschiedener 
Drehrichtung erzeugten Silberlinien bestimmt; sie betrugen 0,7 bis 0,8mm, 
die Ablenkung s ist also gleich 0,35 bis 0,40 mm. Die Geschwindigkeit 
der Silberatome ergibt sich daraus nach der Formel v = tae zu 
560 bis 640 m/sec, im Mittel 600.m/sec, wahrend sie nach der Gastheorie 
bei 961°, dem Schmelzpunkt des Silbers, 534 m/sec betragen sollte. Nun 
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war die Temperatur des verdampfenden Silbers sicher héher als 961°, 
weil das geschmolzene Silber sich zu Trépfchen zusammenzieht und 
die vom Silber befreiten Teile des Platindrahtes wegen ihres héheren 
Widerstandes héhere Temperatur annehmen, die sich durch Leitung 
auf die Silbertrépfchen iibertrigt. Nach der Helligkeit geschiitzt diirfte 
die Temperatur etwa 1200° gewesen sein, was einer Geschwindigkeit 
von 584m entspricht. Die Ubereinstimmung ist jedenfalls innerhalb 
der 10 bis 15 Proz. betragenden MeBgenauigkeit befriedigend, zumal 
bei der Undefiniertheit des auf diese Weise gemessenen Geschwin- 
digkeitsmittelwertes. 

Die exaktere Rechnung, die das gleiche Resultat liefert, soll hier 
nur kurz angedeutet werden. Gemessen wird der Abstand s der Mitte 
der unverschobenen Linien von der Stelle maximaler Intensitét des 
durch Ablenkung entstandenen Bandes. Bei einer unendlich schmalen 
Linie gibt dieses s direkt die Ablenkung der wahrscheinlichsten 


© 


seschwindigkeit « = of - Bei einer unverschobenen Linie von der 


Breite d und der iiberall gleichen Intensitit J) ist bei Zugrundelegung 
des Maxwellschen Verteilungsgesetzes, falls s, die Ablenkung der 
wahrscheinlichsten Geschwindigkeit ist, bei dem durch Ablenkung 
entstandenen Bande die Intensitiit J,’im Abstande s von der Mitte 
unverschobenen Linie: 


Auswertung des Integrals mit Hilfe der Tabellen von Jahnke-Emde 
und graphisches Auftragen zeigt, daB die Stelle maximaler Intensitit 
niher an der unverschobenen Linie liegt als sg, und zwar ist im 
obigen Falle etwa s,—s —0,lmm. Also ist sy = 0,45 bis 0,5 mm 
und # = 450 bis 500 m/sec, wihrend die Berechnung fiir 1200° 
« = 477 m/sec ergibt. 

Schlu&. Die hier beschriebene Methode der Messung der ther- 
mischen Molekulargeschwindigkeit stellt zugleich eine neue Methode 
der Molekular- und Atomgewichtsbestimmung dar. So ist der obige 
mit Silber ausgefiihrte Versuch zugleich ein Beweis dafiir, dai Silber 
einatomig verdampft, da, falls das Silbermolekiil zwei- bzw. n-atomig 
wire, die Ablenkung V2. bzw. Yn-mal so groh hatte gefunden werden 
miissen. Ich beabsichtige, auf diese Art das Molekulargewicht von 
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Kohlenstoffdampf zu bestimmen, ein Problem, das mit den bisher 
bekannten Methoden kaum angreifbar ware. Sind in dem untersuchten 
Dampfe verschiedene MolekiilgréBen vorhanden, so wird die Linie in 
‘ein Band mit mehreren Maximis auseinandergezogen werden, deren 
Lagen und relative Intensitéten Atomzahlen und relative Mengen der 
verschiedenen Molekiilarten angeben. Falls es gelingt, den Genauig- 
keitsgrad der Methode geniigend weit zu treiben — und das diirfte, 
soweit ich es jetzt iibersehe, méglich sein —, so wiirde man auch 
Isotopen damit nachweisen kénnen. Man hat in dem obigen Apparat 
gewissermaben einen ,,Molekiilspektrographen“, der bei geniigender 
Dispersion fiir jede Molekiil- oder Atomart eine Linie zeigt. 

Besonderes Interesse wiirde eine recht genaue Priifung des 
Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes bieten. Nach der 
Quantentheorie miissen nimlich bei Gasen mit kleinem Molekular- 
gewicht bei hohen Drucken und tiefen Temperaturen geringe Ab- 
weichungen auftreten, die fiir Wasserstoff beim Siedepunkt unter 
Atmospharendruck schitzungsweise etwa 1 Proz. betragen diirften. 
Genauere Angaben iiber Art und Betrag dieser zu erwartenden Ab- 
weichungen lassen sich leider nicht machen — auBer etwa, dab bei 
Annahme von Nullpunktsenergie die kleinen Geschwindigkeiten seltener 
vorkommen werden als nach Maxwell —, weil die Quantentheorie 
der Translationsbewegung auf bisher uniiberwindliche Schwierigkeiten 
st6B8t. Um so wichtiger ware die experimentelle Untersuchung dieser 
Abweichungen, und es war gerade dieses Problem, welches mir den 
Anla§ zu der vorliegenden Untersuchung gab. Leider liegen die 
Verhaltnisse hier auch fiir das Experiment sehr ungiinstig, doch wird 
vielleicht fiir die Analyse der kleinen Geschwindigkeiten die Schwer- 
kraft geniigende Dispersion geben. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, da die obige Methode 
zum ersten Mal gestattet, Molekiile von einheitlicher Geschwindigkeit 
herzustellen, und zB. zu untersuchen, ob Kondensation nur oberhalb 
oder unterhalb einer bestimmten Geschwindigkeit stattfindet, usw. 

Vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik der 
Universitat in Frankfurt a. M. ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, 
Herrn M. Born, bin ich fiir die freundschaftliche Art, in der er mir 
Etat und simtliche Mittel des Instituts in weitherzigster Weise zur Ver- 
fiigung stellte, und sein lebhaftes Interesse am Fortgange der Arbeit 
zu gréBtem Danke verpflichtet. Ebenso méchte ich dem Instituts- 
mechaniker, Herrn A. Schmidt, fiir seine stiindige Mitarbeit und zahl- 
reiche wertvolle Ratschlage meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, April 1920. 
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Bemerkung 
zu meiner Mitteilung ,,Zur Kenntnis der Kristallgitter“. 
Von A. Reis. “ 
(Eingegangen am 3, Mai 1920.) 


In der genannten Mitteilung!) wurde der Satz aufgestellt, daB in 
jedem Raumgitter?) iiber die Zusammenfassung der Gitterpunkte zu 
,natiirlichen Gruppen“ nach geometrischen Kennzeichen eindeutig 
entschieden werden kann. Der hierfiir in § 3 gegebene Beweis scheint 
mir nun einer Verbesserung zu bediirfen. Es wurde dort namlich 
yon der Behauptung Gebrauch gemacht, daB die geometrische Addition 
derjenigen Verbindungsstrecken von Gitterpunkten, die dort als 
,innere Strecken“ definiert wurden, notwendig wiederum eine ,,innere 
' Strecke“ ergeben mu. Dies ist nicht allgemein zutreffend, muf viel- 
mehr in jedem Falle erst nachgepriift werden. 

Da sich unter Beriicksichtigung dieses Umstandes die Beweis- 
fiihrung auf dem angegebenen Wege sehr schleppend gestalten wiirde, 
méchte ich fiir den obigen Satz nachstehend einen einfachen Beweis 
vorbringen. 

Zur Anffindung der ,natiirlichen Punktgruppen“ eines Raum- 
gitters wird in folgender Weise verfahren. Zunichst wird ein jeder 
Gitterpunkt mit einer Zelle umgeben, indem die Verbindungsstrecken 
mit seinen Nachbarpunkten durch Ebenen senkrecht halbiert werden. 
Das kleinste von den Ebenen um den Gitterpunkt gebildete Polyeder 
wihlen wir als Zelle. Die Zellen erfiillen den Raum liickenlos und 
ohne Ubergreifung, jede Zelle enthilt einen Gitterpunkt. Kristallo- 
graphisch! gleichwertigen Gitterpunkten entsprechen gleichwertige 
Zellen und umgekehrt; kristallographisch gleichwertigen Verbindungs- 
strecken entsprechen gleichwertige Zellwinde und umgekehrt. Jedes 
Gitter enthilt eine endliche Zabl von kristallographisch ungleich- 
wertigen Zellwanden. 

Wir priifen nun, welche Reta von. Zellwanden fortgelassen 
werden kénnen, ohne die Teilung des Raumes in endliche allseitig 
begrenzte Zellen aufzuheben. Wir lassen immer nur eine Art von 
Zellwinden auf einmal weg, aber diese vollstindig, d.h. kristallo- 
graphisch gleichwertige Zellwinde miissen entweder alle beibehalten 


1) ZS. f. Phys. 1, 204—220, 1920. 
2) ,Raumgitter“ im allgemeinen Sinne verstanden, entsprechend der 
Schoenfliesschen Bezeichnung ,Punktsystem“. 
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oder alle fortgelassen werden. Die Reihenfolge der Fortlassung 
wahlen wir nach der Lange der zugehérigen Verbindungsstrecken so, 
daB die Zellwinde, welche der kiirzesten Verbindungsstrecke ent- 
sprechen, zuerst in Fortfall kommen u. s. f., bis wir auf eine Art 
von Zellwanden stoBen, die fiir die Aufrechterhaltung endlicher, all- 
seitig begrenzter Zellen unentbehrlich ist. Diese Art von Zellwanden, 
sowie alle jene, die langeren Verbindungsstrecken zugeordnet sind, 
behalten wir bei. Die beibehaltenen Zellwande teilen den Raum 
liickenlos in endliche, allseitig begrenzte Zellen; diese Zellen ent- 
halten die ,natiirlichen Punktgruppen*. 

Aus der Beschreibung des Verfahrens geht unmittelbar hervor, 
daB fiir jedes Gitter folgende vier Satze iiber die natiirlichen Punkt- 
gruppen gelten: 

1. Die natiirlichen Punktgruppen sind eindeutig bestimmbar. 

2. Eine Verbindungsstrecke zwischen zwei natiirlichen Punkt- 
gruppen kann einer Verbindungsstrecke im Innern einer natiirlichen 
Punktgruppe niemals kristallographisch gleichwertig sein. 

3. Die kiirzeste Verbindungsstrecke zwischen zwei natiirlichen 
Punktgruppen ist langer als die langste Verbindungsstrecke, die zum 
inneren Zusammenhalt einer natiirlichen Punktgruppe unentbehrilich ist. 

4. Die ,,natiirlichen Punktgruppen* sind die gré$ten Punktgruppen 
des Gitters, fiir welche die Sitze 2 und 3 zutreffen. 

Es bedarf keiner naheren Erlauterung, daB Satz 2 der ,ersten 
Vorschrift“ der zitierten Mitteilung +), Satz 3 der ,zweiten Vorschrift“ 
entspricht. In Satz 3 findet die Forderung Ausdruck, daB der Zu- 
sammenhalt jeder natiirlichen Punktgruppe in sich durch festere 
Bindungen bewirkt sein mu als der Zusammenhalt von Punktgruppe 
zu Punktgruppe. Die Gleichsetzung von kiirzeren Verbindungsstrecken 
und festeren Bindungen ist ein roher, aber praktisch wahrscheinlich 
weitgehend brauchbarer Ansatz, der bei genanerer Kenntnis der Gesetz- 
mafigkeiten durch einen besseren ersetzt werden kann, ohne die obigen 
Betrachtungen im itibrigen zu 4ndern. 

Zur Veranschaulichung seien einige Beispiele angefiihrt. Hat in 
einem Gitter jeder Punkt nur kristallographisch gleichwertige Punkte 
in gleichen Abstinden zu unmittelbaren Nachbarn, so sind alle Zell- 
winde im Gitter kristallographisch gleichwertig, und eine Weglassung 
von Zellwinden im Sinne unseres Verfahrens kann iiberhaupt nicht 
erfolgen. In solchen Gittern gibt es keine Punktgruppen. Zu dieser 
Klasse von Atomgittern gehéren die meisten bisher bekannten Metall- 


1) §. 208. 


: 
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gitter, sowie Diamant und Silicium; ferner die Alkalihalogenide, FluB- 
spat, Zinkblende (die Atomionengitter). 

Im Gitter des Kalkspats kann man die Zellwainde zwischen © 
und O, aber nicht die zwischen Ca und O — im Gitter des Pyrits 
die Winde zwischen S und §, aber nicht die zwischen S und Fe — 
wegnehmen. Die Gitter des Kalkspats und des Pyrits sind daher aus 
zwei Arten von Atomgruppen zusammengesetzt (von denen je eine nur 
aus einem Atom besteht). In solchen Gittern — sie sollen, wie l.c.1) 
naher begriindet wurde, Radikalionengitter genannt werden — 


sind also ungleichwertige Bindungen derart verteilt, dai bei Weg- 


lassung der schwicheren und Beibehaltung der starkeren Bindungen 
das Gitter in getrennte Atomgruppen zerlegt wird. 

Es sind auch Gitteranordnungen denkbar, bei denen ungleich- 
wertige Bindungen so verteilt sind, daB die starkeren Bindungen fiir 
sich allein ein zusammenhingendes Geriist bilden, das sich unbegrenzt 
durch das ganze Gitter erstreckt und das Hohlraume einschlieBt, in 
denen die schwacheren Bindungen angeordnet sind, Da derartige 
Gitter durch ihre Kohisionseigenschaften vor Radikalionengittern 
ahnlicher chemischer Zusammensetzung ausgezeichnet sein werden, ist 
es angebracht, ihnen eine besondere Bezeichnung za geben; man 
kénnte sie etwa ,Wabengitter* nennen. Hs ist naheliegend zu 
vermuten, daB die durch grobe Harte ausgezeichneten Silikate und 
Salze uhnlicher Polyséuren (Titanate, Borate, Phosphate, Niobate, 
Wolframate usw.) zu dieser Klasse von Gittern gehdren. Falls ‘die 
Spinelle den ihnen von W. H. Bragg?) zugeschriebenen Bau be- 
sitzen, muB man sie als die einfachsten Vertreter der Wabengitter 


ansprechen. 
: Fiir Molekiilgitter — d.h. Gitter, die aus einer einzigen Art 
yon Atomgruppen zusammengesetzt sind — ist réntgenographisch 


kein einwandfrei festgestelltes Beispiel bekannt; indessen ist es, wie 
l.¢.8) ausgefiihrt wurde, unzweifelhaft, daB fast alle chemischen Verbin- 
dungen ohne Salzcharakter sowie einige Elemente Molekiilgitter bilden. 

Es sei ausdriicklich hervorgehoben, daB die hier vorgeschlagene 
Abinderung des Beweisganges alle aus dem zu beweisenden Satze 
gezogenen Folgerungen viollig unberiihrt lift. Insbesondere bleibt 
in Geltung, daB die Bildung der natiirlichen Punktgruppen davon 
unabhingig ist, ob die Gitterpunkte mit Atomen oder mit sonstigen 
Bausteinen der Materie besetzt gedacht werden. 


1) §. 210. 
2) Phil. Mag. (6) 30, 305, 1915. 
8) §, 218. 
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Uber die 
Anwendung der Verschiebungsregel auf gleichzeitig 
a- und #-Strahlen aussendende Substanzen. : 
Von Otto Hahn und Lise Meitner. 
(Hingegangen am 5. Mai .1920.) 


Die chemische Natur der radioaktiven Umwandlungsprodukte ist 
bekanntlich durch die sogenannte Verschiebungsregel festgelect. Sendet 
eine radioaktive Substanz o-Strahlen aus, so ist die Kernladungs- 
zahl und damit die Ordnungszahl des Umwandlangsproduktes gegen- 
iiber der des Mutterelementes um zwei Einheiten verringert, d. h. das 
entstehende Element gehért zu der um zwei Stellen weiter links 
‘stehenden Gruppe des periodischen Systems. Ist die Umwandlung 
durch eine B-Strahlenemission bedingt, so steigt die Kernladung des 
entstehenden Elementes um eine Einheit, das betreffende Element 
hat seinen Platz im periodischen System um eine Gruppe nach rechts 
verschoben. 

Etwas komplizierter liegen die Verhiiltnisse, wenn es sich um 
Substanzen handelt, die gleichzeitig #- und #-Strahlen aussenden. 
Der Umwandlungsproze8 kann dabei zunachst in zweifacher Weise 
gedeutet werden. Entweder jedes zerfallende Atom sendet ein o- und 
ein B-Teilchen aus, oder ein Teil der Atome zerfallt unter «-Strahlen- 
emission, ein anderer Teil unter B-Strahlenemission. Im ersten Falle 
miiBte das entstehende Element seinen Platz im periodischen System 
um eine Gruppe weiter nach links haben. Derartige Umwandlungs- 
prozesse sind bisher niemals beobachtet worden. Im zweiten Falle 
entstehen aus dem einen Klement entsprechend seinem dualen Zer- 
fall zwei neue Elemente, es tritt eine sogenannte Verzweigung ein. 

Beispiele fiir solche Verzweigungen bilden die C-Ké6rper aller 
drei radioaktiven Reihen. 

Diese sind bekanntlich Wismutisotope, gehéren also in die fiinfte 
Gruppe des periodischen Systems. Das durch o@-Strahlenemission 
entstehende Umwandlungsprodukt gehért daher der dritten Gruppe 
an und ist ein Isotop des Thalliums, das dureh B-Strahlen gebildete 
Element hat seinen Platz in der sechsten Gruppe und ist ein Isotop 
des Poloniums. Da-die Thalliumisotope ihrerseits B-Strahler, die 
Poloniumisotope o-Strahler sind, vereinigen sich beide Zweige in der 
Bildung von vierwertigen Bleiisotopen, es kommt daher hier nicht 
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zur vollstandigen Ausbildung zweier getrennter Reihen. Zur Ver- 
anschaulichung sei hier das Zerfallsschema fiir RaC angeschrieben: 


6 ie 4 
> Rac! —“—+ RaD 


neal poor 
PS..; Ra C! 

Die oberhalb der chemischen Symbole angeschriebenen Zahlen geben 
die Gruppe des periodischen Systems an, in die das betreffende 
Element gehort. 

Eine besondere Stellung nimmt die Entstehung der Actinium- 
reihe aus der Uranreihe ein. Hier findet namlich eine Verzweigung 
statt, obwohl nur eine Strahlenart, naimlich «-Strahlen ausgesendet 
werden, wie das nachstehende Schema erkennen 1labt: 


a n . 
———> Radiumreihe 


—— 4 5 ‘ 
(Gin'g a —> Pa = -> Actiniumreihe. 


Man mu8 wohl annehmen, da$ Uran II aus irgend einem Grunde 
a-Strahlen verschiedener Energie, also verschiedener Reichweite aus- 
sendet, die dann die Entstehung der zwei getrennten Reihen be- 
dingen. Ein experimenteller Nachweis der verschiedenen Reichweiten 
ist bei dem geringen Prozentsatz der «-Strahlen, die zur Actinium- 
reihe fiihren, nicht zu erwarten, besonders wenn man beriicksichtigt, 
daB die o-Strahlen von Uran II nur gemeinsam mit denen von Uran I 
untersucht werden kénnen. 

AuBerdem gibt es aber noch mehrere radioaktive Substanzen, 
fiir die, obwohl sie gleichzeitig «- und f-Strahlen aussenden, nur das 
der %-Strahlenemission entsprechende Umwandlungsprodukt bekannt 
ist, und zwar ist dies der Fall beim Radium, Radiothor und Radio- 
actinium. ; 

Es lag nahe, auch bei diesen Kérpern nach dem der -Strahlen- 
emission entsprechenden Umwandlungsprodukt zu suchen. Wir haben 
derartige Versuche fiir das Radium und das Radioactinium aus- 
gefiihrt. ; 

Das Radium. 

Das Radium sendet o@-Strahlen [von der Geschwindigkeit 
1,50.109cm aus und verwandelt sich hierbei aus einem zweiwertigen 
Element in die nullwertige Radiumemanation. AuSerdem besitzt es 
aber noch eine B-Strahlung, die sich aus zwei Gruppen homogener 
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B-Strahlen zusammensetzt mit den Geschwindigkeiten von 1,95.101°cm 
(65 Proz. Licktgeschwindigkeit) und 1,56.101° em [52 Proz. Licht- 
geschwindigkeit 1)|. Diese #-Strahlung bedingt nach dem Ver- 
schiebungssatz eine Umwandlung in ein dreiwertiges Element, ein 
Isotop des Actiniums. 

Aus einer friiheren Arbeit iiber die $-Strahlen des Radiums ?) 
kénnen wir einen Uberschlag machen, wie gro8 ungefahr der Prozent- 
satz der B-strahlenden Radiumatome sein mu8. Unter Beriicksichti- 
gung der von uns dort angegebenen Intensitaét und Absorbierbarkeit. 
der B-Strahlen des Radiums, des RaB und RaC berechnet man, dab 
rund 8 Proz. aller zerfallenden Radiumatome #-Strahlen aussenden. 
Dabei ist allerdings vorausgesetzt, da die durchschnittliche Gesamt- 
ionisation des einzelnen B-Strahles von Ra, RaB und RaC gleich 
groB angenommen werden kann. Bei den von uns seinerzeit ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen ist diese Annahme der GréSenordnung 
nach sicher zulassig. 

Man kann also erwarten, daS beim Radium eine Verzweigung - 
eintritt, derart, da rund 92 Proz. der zerfallenden Radiumatome sich 
in Radiumemanation umwandeln und etwa 8 Proz. in ein dreiwertiges 
mit Actinium isotopes Element iibergehen. 

Um dieses dreiwertige Element zu finden, mu8 man Radium so 
verarbeiten, als ob man daraus Actinium abscheiden wollte. Der- 
artige Verarbeitungen sind schon vor langerer Zeit von Soddy %) 
einerseits, von Paneth und Fajans‘) andererseits ausgefiihrt worden, 
als es sich darum handelte, die von den betreffenden Forschern er- 
wogene Moéglichkeit zu priifen, da8 Radium die Muttersubstanz des 
Actiniums sei. Die Versuche verliefen bekanntlich negativ, was nach 
den jetzigen Kenntnissen iiber den Ursprung des Actiniums selbst- 
verstindlich ist. Sie beweisen aber nichts gegen die hier vor- 
gebrachte Annahme, daf aus dem #-strahlenden Radium ein mit 
Actinium isotoper Kérper sich bilden sollte, denn sowohl Soddy wie 
Paneth und Fajans versuchten die Entstehung der Actiniumreihe 
aus dem Radium nur mittelbar durch die fiir diese Reihe charak- 
teristische Actiniumemanation nachzupriifen. Sie fiihrten zwar in der 
Lésung eines sehr starken alten Radiumpraparates nach Zusatz von 
etwas Lanthan eine fiir die Abscheidung des Actiniums notwendige 
Fallung aus, das Fallungsprodukt wurde aber nicht auf etwa vor- 


1) O. vy. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 12, 1099—1101, 1911. 
2) O. Hahn und L. Meitner, ebenda 10, 741—745, 1909. 

3) F. Soddy, Nature 91, 634, 1913. 

4) F. Paneth und K. Fajans, Wien. Ber. 128, 1627—1634, 1914. 
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handenes Actinium, sondern nur auf Actiniumemanation untersucht. 
Es hatte also sehr wohl ein Isotop des Actiniums vorhanden sein 
kénnen, ohne da8 es sich bei dieser Art der Untersuchung bemerkbar 
gemacht hatte. 

Unsere Versuche wurden also derart ausgefiihrt, da8 aus der zu 
priifenden Radiumlésung nach Zusatz geeigneter Fallungsmittel ein 
Niederschlag erzeugt wurde, der den actiniumartigen Kérper ent- 
halten muBte; dieser Niederschlag wurde dann nach entsprechender 
Reinigung auf «- und #-Strahlen gepriift und seine Anderung mit 
der Zeit messend verfolgt. Gleichzeitig wurde zur Kontrolle aus 
einem viel schwacheren Mesothorpraparat in genau derselben Weise 
das mit dem Actinium isotope Mesothor 2 ausgefallt, um sicher zu 
stellen, daB die verwendete Arbeitsweise tatsachlich zur Abscheidung 
der gesuchten Substanz fiihren muBte. 

Es sei gleich hier erwahnt, daB die Versuche mit dem Radium 
villig negativ verliefen; es wurde keinerlei Andeutung fiir die Existenz 
eines aus dem Radium entstehenden aktiven Actiniumisotops ge- 
funden. ; 

Um zu zeigen, innerhalb welcher Grenzen dieser Schlu8 gezogen 
werden kann, sei ein Versuch mit den gefundenen Aktivitatszahlen 
hier genauer wiedergegeben. 

Verwendet wurde ein schén kristallisiertes Radiumbariumchlorid, 
das seit 12 bis 15 Jahren einer chemischen Bearbeitung nicht unter- 
zogen worden war. Eine Menge, die 0,14mg reinem Ra Br, entsprach, 
wurde in mit Salzsiiure angesiuertem Wasser gelést, von einer Spur 
Triibung, deren Aktivitaét im Vergleich zur Gesamtaktivitiét zu ver- 
nachlissigen war, abfiltriert und dann nach dem Aufkochen durch 
langeres Durchperlen eines Luftstromes durch die heifBe Lésung von 
der Emanation und dem schnell zerfallenden aktiven Niederschlag 
befreit. Dann wurde nach Zugabe von je einigen Milligramm BiCl; 
und Bleiacetat durch Einleiten von H,S das RaD+E+F -ab- 
geschieden. Nach dem Abfiltrieren wurde wieder auf dem Wasser- 
bade unter gleichzeitigem Durchperlen von Luft erhitzt, um den H,S 
zu beseitigen, und dann nach erneuter Zugabe einiger Milligramm 
Wismut- und Bleisalz ein zweiter H,S-Niederschlag gemacht, um 
sicher zu sein, daB alles RaD +E-+ F auch ausgeschieden war. 

Die Aktivitat des zweiten Niederschlages betrug 5 Prom. von der 
des ersten, und diese minimale Aktivitaét riihrte wohl zum gréBten 
Teil von Spuren nicht ausgewaschenen Radiums her. 

Das Filtrat dieses zweiten H,S-Niederschlages war also sicher 
frei von RaD+ E+ F; wieder wurde der H,S auf dem Wasserbade 
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entfernt und dann in die klare Radiumlésung 10mg FeCl; gegeben 
und das Eisen mittels reinem Ammoniak ausgefiallt. 

Der Niederschlag wurde gut ausgewaschen und nach jedesmaligem 
Zusatz von 10mg BaCl, zweimal mit Ammoniak umgefallt. Das 
Barium wurde zugesetzt, um das MitreiBen von Radium mit dem 
Eisen méglichst zu verringern. Der auf diese Weise gereinigte Am- 
moniakniederschlag miiBte den actiniumartigen Kérper enthalten. 

Er wurde nach dem Trocknen auf einem Aluminiumblech mon- 
tiert und in getrennten Elektroskopen auf o«- und #-Strahlen unter- 
sucht. Die sehr geringe Aktivitét nahm wiahrend der ersten Stunden 
noch ab und riihrte hauptsaichlich von Spuren aktiven Niederschlages 
her. Die direkt beobachtete geringste Aktivitaét des Ammoniakfilters 
gemessen an den durchdringenden @-Strahlen, zeigte einige Stunden, 
nach der Abscheidung in willkiirlichem Mahe den Wert 6. Dieser 
Wert stieg innerhalb einiger Wochen auf rund 34 und ist seit dieser 
Zeit praktisch konstant. 

Die Aktivitat des za dem Versuche verwendeten Radiumpriparates 
wiirde, wenn unter gleichen Bedingungen zur Messung gebracht, den 
Wert 53.106 ergeben. Die Radiumausgangsmenge ist an Aktivitit 
also fast 1000000 mal so stark, als der mit Ammoniak ausgefillte 
Niederschlag, und ganz ahnlich lag das Verhialtnis fiir die 6-Strahlen, 
deren Aktivitaét im einige Stunden alten Ammoniakniederschlag be- 
deutend schwacher war, als der natiirliche Abfall des Elektroskops. 

Ganz analoge Versuche wurden mit anderen Radiumpraparaten 
ahnlicher Starke ausgefiihrt; statt des Eisenzusatzes wurde auch Lanthan 
und Zirkon verwendet. Das Resultat war praktisch genau dasselbe, 
weshalb auf genaue Zahlenangabe hier verzichtet werden kann. Da 
die gefundene Aktivitiét mindestens 10000mal kleiner war, als der 
theoretisch zu erwartende Wert, so eriibrigt es sich, bei diesen mini- 
malen Aktivitéten den Nachweis zu erbringen, von was fiir Sub- 
stanzen sie herriihrten. adiothor ist in dem Niederschlage zu er- 
warten, da das Radium ja immer spurenweise Mesothor enthilt und 
das daraus entstandene schnell zerfallende Mesothor 2 und das _ be- 
standige Radiothor mit Ammoniak ausgefallt werden. In einem Falle 
wurde in dem Ammoniakfilter etwas mehr Radiothor nachgewiesen, 
als man aus dem Mesothorgehalt des Radiums erwarten konnte. In 
diesem Falle liegt aber ein starker Verdacht einer |Infektion, mit 
Mesothor infolge Verwendung alter Glaser vor. 

Die geschilderten Versuche haben demnach ein negatives Resultat 
ergeben, es konnte kein mit Actinium isotopes Umwandlungsprodukt 
aus dem Radium nachgewiesen werden. 
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Bevor aus diesem Befund der SchluB gezogen werden kann, daB 
das gesuchte Umwandlungsprodukt tatsichlich nicht existiert, miissen - 
erst noch alle anderen Erklirungsméglichkeiten widerlegt werden. 

Es gibt drei solcher Erklarungsméglichkeiten. 

1. Die angewendete Fallungsmethode war nicht unbedingt geeignet, 
den actiniumartigen Kérper abzuscheiden. 

2. Der Kérper wurde abgeschieden, besitzt aber eine so kurze 
Lebensdauer, daB er zur Zeit der Messung nicht mehr vorhanden war. 

- 3. Die Lebensdauer der gesuchten Substanz ist so groB, daB in 
dem etwa 12 Jahre alten Radium nur sehr wenig von dieser Substanz 
vorhanden sein konnte und ihre entsprechend schwache Strahlung sich 
der Beobachtung entzieht. 

Zul. Es ist ja bekannt, da&® Actinium mit Ammoniak nicht 
immer quantitativ ausfallt. Vor allem scheint es, ahulich wie das 
Lanthan, beim Auswaschen mit destilliertem Wasser teilweise wieder 
kolloidal in Lésung gehen zu kénnen. Doch ist diese Gefahr bei 


Eisenzusatz augenscheinlich geringer’ als bei Lanthanzusatz. © Zur 


sicheren Kontrolle wurde aber ein Versuch mit einem viel schwicheren 
Mesothorpraparat in ganz derselben Weise durchgefiihrt, wie oben 
beim Radium beschrieben. Das mit dem Actinium isotope Mesothor 2 


- wurde mit Leichtigkeit abgeschieden~und im Ammoniakniederschlag 


als solches nachgewiesen. Und die Untersuchung der Waschwiisser 
auf wiedergeléstes Mesothor 2 ergab keine irgendwie nennenswerten 
Mengen an diesem. 

Zu 2. Hiatte das gesuchte dreiwertige Element eine auBerordent- 
lich kurze Lebensdauer, so miiBte sein Umwandlungsprodukt  nach- 
weisbar sein, ‘wenn man nicht die wenig wahrscheinliche Annahme 
noch zu Hilfe nehmen will, daB dieses Umwandlungsprodukt strahlen- 
los resp. stabil ist. Aber selbst wenn das der Fall wire, miiBte sich 
das kurzlebige dreiwertige Zerfallsprodukt bei der Messung der An- 
stiegskurven von entemaniertem Radium geltend machen. Auferdem 
hatte man dann auch bei der Aufarbeitung griferer Mengen Pech- 
blende, je nachdem ob das Actiniumisotop «- oder $-strahlend ist, 


- entweder gréBere Mengen eines neuen Alkalimetalles (Ekaciisium) 


oder ein Thoriumisotop vom Atomgewicht 226 finden miissen. 

Zu 3. Gegen eine sehr lange Lebensdauer sprechen, wenn man 
nicht etwa unnachweisbare Strahlen voraussetzen will, folgende Tat- 
sachen. Die aus Pechblende hergestellten Actiniumpraparate, die 
natiirlich auch das aus dem Radium entstehende Actiniumisotop ent- 
halten miissen, zeigen eine Halbwertszeit von 20 Jahren. Beriick- 


sichtigt man, daB das Actinium zu 3 Proz. aus dem Uran, das 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. II. 5 
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gesuchte Isotop zu rund 8 Proz. aus dem Radium entstehen muh, so 
kann die Lebensdauer des Actiniumisotops auch héchstens 20 Jahre 
betragen. Da nun das von uns verwendete Radium 12 bis 15 Jahre 
alt war, so hatte es bereits iiber 1/, der Gleichgewichtsmenge des 
gesuchten Zerfallsproduktes enthalten miissen, das bei der verwendeten 
Ausgangsmenge Radium mit Leichtigkeit nachzuweisen gewesen ware. 

Einen noch gewichtigeren Einwand gegen eine sehr groBe Lebens- 
dauer bietet der Umstand, daB es F. Giesel bei sehr starken Acti- 
niumpraparaten nicht gelang, ein besonderes optisches Spektrum. zu 
beobachten. Diese Priparate hatten das langlebige Isotop, falls dieses 
exigtiert, unbedingt enthalten miissen, und zwar in so betrachtlicher 
Menge, da es ein eigenes optisches Spektinn hatte erkennen lassen 
miissen. . 

Es scheint demnach der Schlu8 unvermeidbar, daB ‘ise B- Strah- 
lung des Radiums keine entsprechende Atomumwandlung in ein drei- 
wertiges Element entspricht. 

Bevor wir auf die Erérterung dieses Ergebnisses eingehen, sollen 
vorher noch die entsprechenden Versuche mit, Radioactinium be- 
schrieben werden. 


Radioactinium. 


Das Radioactinium ist ein Isotop des Thoriums, gehért also der 
vierten Gruppe des periodischen Systems an. Es sendet «-Strahlen 
von 1,68.10°cm Geschwindigkeit aus und bildet dabei das zwei- 
wertige mit Radium isotope Thorium X. Auferdem emittiert es 
aber auch #-Strahlen, deren mittlerer Absorptionskoeffizient fiir 
Aluminium rund 170 cm? ist. Man kann daraus schlieBen, dal die 
mittlere Geschwindigkeit der Strahlen 65 bis 70 Proz. Lichtgeschwin- 
digkeit betragt. Die Aufnahme der magnetischen Spektra der 
B-Strahlen von Radioactinium und seinen Zerfallsprodukten 1) ge- 
stattete nicht eine absolut eindeutige Zuordnung der erhaltenen 
B-Strahlengruppen zu den einzelnen Zerfallsprodukten. Nach der Ab- 
sorbierbarkeit der #-Strahlen des Radioactiniums ist es aber ziem- 
lich wahrscheinlich, dafi ihm, abgesehen von langsameren Strahlen, die 
Gruppen von 67 und 60 Proz. Lichtgeschwindigkeit angehéren. 3 

Jedenfalls mu8 man aber erwarten, da% durch diese 6-Strahlung 
aus dem vierwertigen Radioactinium ein fiinfwertiges mit Protactinium 
isotopes Element entsteht. Aus friiheren Versuchen®) kénnen wir 
auch den zu erwartenden Prozentsatz schitzen. Wir hatten’ gefunden, 


1) 0. v. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 14, 8321—323, aaah 
2) 0. Hahn und L. Meitner, ebenda 14, 752—758, 1913. 
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da8 unter den von uns eingehaltenen MeBbedingungen sich die 
B-Strablung des Radioactiniums an der Gesamtaktivitat des Radio- 
actiniums + Zerfallsprodukten zu rund 7 Proz. beteilict. Beriicksichtigt 
man, daB die 6-Strahlen, bevor sie zur Messung gelangten, 0,05 mm 
Aluminium durchdringen muBten und da8 der Absorptionskoeffizient 
der B-Strahlen des ‘Radioactiniums 170 em’, der der $-Strahlen des 
aktiven Niederschlages 28 em—1 betrigt, so findet man, daB von 100 
sich umwandelnden Radioactiniumatomen rund 13 unter Aussendung 
von f-Strahlen zerfallen. Es miiBten algo 13 Proz. des Radioactiniums 


in ein Isotop des Protactiniums umgewandelt werden. 


Als Ausgangsmaterial bei der Suche nach diesem isotopen Kérper 
dienten zwei Actiniumpriparate, die beide von der Chininfabrik 
Braunschweig bezogen waren, das eine vor einer langeren Reihe von 
Jahren, das andere erst kiirzlich. Das Altere schwichere Priparat 


War, auf gleiche Schichten Uranoxyd bezogen, etwa 70mal stirker 


als Uran, das neuere rund 4000mal stirker. . 

Von dem schwiicheren Actinium wurden 0,2g¢ mit etwa 10mg 
Tantalsiure versetzt und auf dem Wasserbade langere Zeit mit FluB- 
sdure unter Zusatz von etwas Schwefelsiure behandelt. ° Wie wir in 
friiheren’ Arbeiten gezeigt haben 1), geht dabei das tantalihnliche 
Protactinium fin Lésung, das Actinium und das Radioactinium usw. 
bleiben ungelést zuriick. Das klare FluGsiurefiltrat wird eingedampft, 
die Schwefelsiure abgeraucht, schwach gegliht und der Glihriick- 
stand mit Kénigswasser gekocht. Mit dem Tantal bleiben dann 
eventuell vorhandenes Protactinium oder dessen Isotope ungelést ' 
aurick, Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen gelangte 
das Tantalfilter direkt als solches zur Messung. 

Die gefundene Aktivitit war AuBerst gering, und diese riihrte 
noch ganz oder zum gréBten Teile von Radioactinium her, das bei 
der FluSsiurebehandlung in Lésung gegangen war und nach dem 
Gliihen sich in Kénigswasser nicht mehr vollstandig gelést hatte. Bei 
zwei mit gleichen Mengen Actinium angestellten Versuchen betrug 
die o-Aktivitét 12,3 bzw. 2,5 in willkiirlichen Einheiten gemessen. 
Die «-Aktivitét der verwendeten 200mg betrug dagegen 1,5. 105, 
Bei dem Tantal befand sich also sicher weniger als ein Zehntausendstel 
der Gesamtaktivitat. 

‘Ein anderer Versuch wurde mit dem sehr viel stirkeren, jiingeren 
Actiniumpriaparat durchgefihrt. Es gelangten 46,6mg zur Verwen- 
dung mit einer berechneten o-Aktivitét von rund 2.10% Das in der 


1) Z. B. O..Hahn und L. Meitner, Chem. Ber. 52, 1812—1828, 1919. 
5* 
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oben angegebenen Weise daraus hergestellte Tantalfilter zeigte an- 
fanglich eine Aktivitaét von rund 16, die sich wiederum durch ihren 
Verlauf als zum gréften Teil vom Radioactinium herriihrend erwies. 
Aber selbst die 16 Einheiten sind weniger als 1/199 99) der #-Aktivitat 
des Ausgangsmaterials. 

_ Die #-Aktivitat aller Tantalfilter:war so gering, daf eine ein- 
wandfreie Messung nicht méglich war. 

Zur Kontrolle wurde noch ein Versuch in der Weise durch- 
gefiihrt, daB dem Actinium eine geringe Menge Protactinium zu- 
gegeben und dies nach derselben Methode, wie oben angegeben, 
wieder abgetrennt wurde. Die «-Aktivitit des zugegebenen Pa betrug. 
etwa 1 Prom. von der des Actiniums. Die Abtrennung gelang ohne 
erhebliche Schwierigkeit und das erhaltene Produkt unterschied sich 
in seinem radioaktiven Verhalten nicht von den bekannten Eigen- 
schaften des Protactiniums; ein unbekanntes Isotop lieS sich nicht-— 
erkennen. Es ware héchstens noch, wie beim Radium, mit der Még- 
lichkeit zu rechnen, da8 entweder ein ganz kurzlebiges oder ein nicht 
strahlendes langlebiges Produkt vorlage. 

Auf ein ziemlich kurzlebiges Produkt wurde. dadurch_ gepriift, 
da die Verarbeitungszeit méglichst herabgesetzt wurde. Auf diese 
Weise gelang es, die Messung 60 Minuten nach Beginn der Flub- 
siurefiltration vorzunehmen. Der Erfolg war derselbe wie vorher. 
Da8B ein noch kurzlebigeres Produkt sich aus dem Radioactinium 
_bilde, ist iibrigens durch friihere Versuche von uns als in hohem 
Ma8e unwahrscheinlich nachgewiesen 1), Wir-hatten namlich in diesen 
Versuchen gezeigt, dab-die Form der Anstiegskurven von Actinium X 
aus frisch hergestellten reinen Radioactiniumpraparaten das Vor- 
handensein eines kurzlebigen Zwischenproduktes zwischen RaAc und . 
AcX ausschlieBt. 

Was ein nichtstrahlendes Protactiniumisotop anbelangt, so ist 
die Méglichkeit seiner Existenz nicht direkt auszuschlieben. Da es 
ein Atomgewicht von etwa 230 besitzen miiBte, so wiirde es ver- 
mutlich allmahlich unter Bildung weiterer Umwandlungsprodukte zer- 
fallen. Bis jetzt haben sich aber in etwa 11/,jahriger Messung der 
nach oben hergestellten Tantalfilter irgendwelche deutliche Anderungen 
der minimalen Aktivitét nicht bemerkbar gemacht. : 

Das Ergebnis dieser Versuche ist also das gleiche, wie beim 
Radium. Es wurden keinerlei Anhaltspunkte dafiir gefunden, daB 


1) O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 14, 752—758, 1913. 
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bei dem Zerfall des Radioactiniums eine seiner B- Speaking ent- 
sprechende Menge eines Isotops des Protactiniums sich bildet. 

Beim Radiothor liegen die Verhiltnisse ahnlich wie beim Radio- 
actinium. Es sendet aufer seiner «-Strahlung zwei Gruppen homo- 
gener B-Strahlen [51 Proz. und 47 Proz. Lichtgeschwindigkeit 1)] aus, 
denen eine Umwandlung in ein Isotop des Protactiniums entsprechen 
mite. Kindeutige Resultate kénnen wir hieriiber nicht angeben, da 
die Abscheidung des Protactiniums aus ‘Thormineralien mit Schwierig- 
keiten verbunden ist. 

Diskussion der Ergebnisse. Bei der Diskussion der erhal- 
tenen Resultate wollen wir uns im wesentlichen an die Verhiiltnisse 
beim Radium halten, da diese am klarsten liegen. 

Wir haben gesehen, da8 der $-Strahlung des Radiums allem 
Anscheine nach keine entsprechende Rtoortenteatdtar zugehort. An 
der allgemeinen Giiltigkeit. der Verschiebungsregel ist wohl nicht zu 
zweifeln. Wenn man nicht etwa die Annahme machen wollte, 
da8 gleichzeitig mit jedem $-Strahl ein Wasserstoffkern emittiert 
wird, so da lediglich die Entstehung eines Isotopes von einem um 
eine Kinheit geringeren Atomgewicht 2) hervorgerufen wiirde, so wird 
man zu dem Schlu8 gedringt, da8 die beobachteten 6-Strahlen, 
obwohl sie aus zwei homogenen Gruppen von 65 und 52 Proz. Licht- 
geschwindigkeit bestehen, nicht aus dem Kern des Atoms stammen. 
Nimmt man noch die nicht unwahrscheinliche Hypothese hinzu, daB 
die urspriingliche Geschwindigkeit aller dieser B-Strahlen 65 Proz. 
Lichtgeschwindigkeit betragt, und da® die zweite Gruppe von 52 Proz. 
Lichtgeschwindigkeit durch eine nach dem Enmissionsakt sekundir 
eintretende Energieabgabe (etwa Umwandlung in y-Strahlung) zustande 
kommt, so hat man danach das schwierige Problem vor-sich, die 
spontane Emission homogener sehr schneller Elektronen (v = 1,95 
-10!°cm), die nicht aus dem Kern kommen, zu erkliiren. 

Man kénnte nun die Annahme machen), daB die «-Strahlen des 
Radiums unter gewissen Bedingungen Energie an Elektronen iiber- 

_ tragen und so sekundir die schnellen $-Strahlen hervorrufen. Aus 
‘den Gesetzen des elastischen StoBes folgt aber, daB die «-Strahlen 
beim Zosammenstos mit Elektronen maximal das Doppelte ihrer , 


1) Oz! v. Rite O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 16, 6—7, 1915. * 
*) Die experimentell gefundenen Atomgewichte waren mit dieser An- 
nahme durehaus vereinbar. Die Abweichung des direkt bestimmten Atom- 
gewichtes des Radiums von dem aus dem Atomgewicht des Urans theoretisch 
berechneten fande sogar auf diese Art ihre Aufklarung. 
5) K. Fajans, Radioaktivitat, 2. Aufl. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 
1920, 8. 79. 
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eigenen Geschwindigkeit zu iibertragen vermégen. Da diese Eigen- 
geschwindigkeit fiir die «-Strahlen des Radiums 1,5.109cm betragt, 
kénnen durch Zusammensto8 mit diesen o-Strahlen Elektronen nie- 
mals die Geschwindigkeit von 1,95.1019cm erlangen. 

Wir miissen uns begniigen, unsere experimentellen Befunde wieder- 
zugeben, ohne eine befriedigende Erklirung fiir sie zu haben. Er- 
wahnt sei hier noch, da8 man fiir die Umlaufsgeschwindigkeit der 
innersten Ringelektronen (K-Ring), wenn man mit der einfachen 
Bohrschen Formel ohne’ Beriicksichtigung der Kernabschirmung 
rechnet, den Wert von 63,8 Proz. Lichtgeschwindigkeit fiir das Radium- 
atom erhilt. Das ist fast genau die Geschwindigkeit, die die aus- 
gesendeten $-Strahlen besitzen. Doch scheint es uns zwecklos, auf 
diesen Umstand, der méglicherweise ein bloBer Zufall ist, irgendwelche 
Spekulationen aufzubauen. 

Zum SchluB méchten wir noch erwibnen, daB alle bei aden ‘be- 
schriebenen Versuchen erhaltenen Praparate noch fortlaufend auf 
Aktivitatsinderungen untersucht werden, um sicherzustellen, ob nicht 
doch irgendwelche langlebigen Produkte vorhanden sind. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie. 
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Zur Thermodynamik des chemischen Gleichgewichtes 
in kondensierten Gemischen. 


Von H. Cassel. 
(Eingegangen am 14. Mai 1920.) 


ee 


§ 1. Die Definition des physikalischen Gemisches, wonach bei 
seiner Entstehung die beteiligten Kérper keinerlei chemische Ver- 
___ 4nderung erfahren, unterliegt keinem Zweifel. Jedoch fehlt ein all- 
- __ gemein anerkanntes Merkmal, um ein festes oder fliissiges physikali- 
- sches Gemisch von einem System im chemischen Gleichgewicht zu 
@ ‘unterscheiden. 
= Chemische Analyse erbringt keinen N: achweis fiir nur im Gemisch 
: existenzfahige Reaktionsprodukte. Schmelzpunktsdiagramme ermég- 
lichen nur unsichere Riickschliisse auf die Konstitution bei héheren 
Temperaturen. Optische Methoden, die vielleicht entscheiden kénnten, 
sind noch nicht zur Anwendung gelangt. 

Die klassische Warmelehre gestattet nur Aussagen iiber unend- 
‘lich verdiinnte Lésungen. 

van der Waals’ ,,Molekulartheorie eines Kérpers, der aus zwei 
verschiedenen Stoffen besteht“1), ist so allzemein gehalten, daB es 
sehr gut denkbar erscheint, sie umfasse auBer der teilweisen Loslich- 
keit auch den Fall der unvollstindigen chemischen Reaktion. 

Sy Speziellere Annahmen iiber gegenseitige Kohision, die van Laar 2) 
nach dem Vorgange Berthelots in die van der Waalssche Theorie 
 einfiihrt, vereinfachen zwar die mathematische Behandlung, bedeuten 
aber letzten Endes nichts mehr als Aufstellung in weiten Grenzen will- 
| { iirlicher Nominaldéfinitionen fiir vermeintlich normale Gemische. Den 
Tatsachen vermag diese Theorie nicht in vollem Umfange gerecht 
_ za werden, denn sie ergibt z. B. fiir die Mischungswirme einen Aus- 
_ druck, der im allgemeinen von der Temperatur unabhangig sein soll, 
_ wiahrend die Beobachtung?) lehrt, da8 die Mischungswirme in hohem 
_ Grade von der Temperatur abhingt. 

‘a § 2. Dolezalek*) erblickt im geradlinigen Verlaufe der Dampf- 
spannungsisotherme (Dampfdruck des Gemisches als Funktion des 
- Molbruches) ein notwendiges und im allgemeinen hinreichendes Krite- 
rium des physikalischen Gemisches. Jede Abweichung vom linearen 


1) ZS. f. phys. Chem. 5, 133, 1890. 

2) Ebenda 72, 725, 1910. 

3) Vgl. z. B. E. Bose, ZS. f. phys. Chem. 65, 458, 1909. 
4) ZS. f. phys. Chem, 64, 727, 1908. 
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Dampfdruckgesetz soll durch chemische Vorginge bei der elt 
zu erklaren sein. 


Diese Auffassung stiitzt sich im wesentlichen auf folgende Er- 
fahrung: Die Dampfspannungskurve eines bestimmten Gemisches zeigt 
bei verschiedenen Temperaturen verschieden groBe, je. nach der Natur 
der Komponenten positive oder negative Abweichungen von der Geraden. 
Stets findet mit, wachsender Temperatur ‘eine allmahliche Abflachung 
der Druckisotherme statt, bis sie bei weiterer Temperatursteigerung 
geradlinig bleibt. Die Form der Dampfdruckisotherme ist nur dann 
unabhangig von der. Temperatur, wenn sie linear ist. 

Ein typisches Beispiel derartigen Verhaltens bieten die Benzol- 
Toluolgemische, die kiirzlich A. Schulze?) diskutiert hat. 

§ 3. Die Frage ist nun: Steht die Theorie von Dolezalek, die 
mit den beiden Hauptsitzen der Warmelehre vertraglich ist, im Wider- 
spruch zur neueren Thermodynamik, oder ist sie eine Folge derselben 
und etwa mit den neueren Theoremen Aquivalent, oder enthalt sie 
ibrerseits ein neues Prinzip? 

§ 4. Das Nernstsche Wirmethcorem stellt in der Formulierung, 
von Planck*) den Wert der Entropie eines homogenen kondensierten 
Gemisches dar: 


. 


aes jcem dT —REnIne, 
0 


wenn die Komponenten des Gemisches mit »,,*n, usw. Molekiilen 
im Gemisch vertreten sind und 


usw. die molekularen Konzentrationen bedeuten. Dementsprechend 
ist die ignth sy eines reinen Stoffes: 
Cp 
s= (2 T aT. 
0 
Das Symbol eines biniren physikalischen Gemisches sei: 


| My, Ng Mg i 


wobei wir voraussetzen, daB die Zahl der Molekiile stets unverandert 
bleibt. 


1) Ann. d. Phys. (4) 59, 73, 1919. 
2) Thermodynamik, 3. Aufi. 1911, 8.279. Wir schlieSen uns hier der Be- 
zeichnungsweise von Planck an. 
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Die Differenz der Entropien im gemischten und ung emischten 


Zustande ist dann 
T 


aca ee RIntng, , (1) 


- worin 4Cp die Differenz der Ca me oi nach und vor der 
- Mischung bedeutet. 

Wir setzen ferner voraus, daB auf gesittigte Dampfe die Gesetze 
idealer Gase anwendbar sind, und da8 die Volumanderung beim Ver- 
mischen nur eine verschwindend kleine Energieinderung bedingt. 
Dann ist Anderung der freien Energie und Warmeténung 


a he — Rn, n= + no ln | (2) 
und 
d { P; = 
AU = RT? \% nm — + ng ln —,, 3 
BL, | tei JE aes (3) 


wo P den Batmnaycdcaok: der reinen Kérper, p ihren Partialdruck 
iiber dem Gemisch bezeichnet. 


Nun gilt fiir isotherme reversible Prozesse die Gleichung 


a) 
48 = — ap ir: 
Daher flit aus (1) und (2) 
[2 dt — R(n, ne, + nglnceg) = R (nn no? + nln = 
2 


0 


PRE (mn In + my n=). (4) 


§ 5. Wenn die. Dampfdruckisotherme bei einer gewissen Tem- 
peratur geradlinig verléuft und bei weiterer Temperaturerhéhung 
geradlinig bleibt, sind die Partialdrucke durch die Beziehungen ge- 
geben ; 
6, P, und. py = cy Ps 


Setzt man diese GréBen in Gleichung (4) ein, so ergibt sich 


T 
~ (40? 7 _ 
| r dfR—20, (5) 
; - 
Da das Integral fiir Werte der oberen Grenze, div gleich oder 
groBer als 7 sind, verschwindet, ist kein Grund vorhanden, daB nicht 
ACp =O bei allen Temperaturen unterhalb 7 sein muB. Damit 
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haben wir den Satz gewonnen: Die spezifische Warme eines Ge- 
misches, dessen Dampfspannung oberhalb einer gewissen Temperatur 
lineare Funktion der Konzentration ist, setzt sich bei allen tieferen 
Temperaturen additiv aus den spezifischen Warmen seiner Komponenten 


zusammen. ‘ 
Bei geradliniger eee ist, wie aus (3) folgt, die 
d AU 


Mischungswirme Null. Wegen 40p = aT 


auch so formuliert werden: Ist die Mischungswirme eines physika- 
lischen Gemisches oberhalb einer gewissen Temperatur Null, so muB 
sie bei allen tieferen Temperaturen Null sein. 


§ 6. Die Erfahrung,’ welche der Dolezalekschen Theorie zu- 
grunde liegt, da8 namlich die Dampfdruckisotherme ihre Gestalt mit 
der Temperatur dndert, ist aber andererseits gleichbedeutend damit, 
daB [wegen (3)] 

d P, d P, 
ACp = 2RT TF (mnt + main 2) sm qr (mine + nyin =) 
und daher auch die Mischungswairme mit abnehmender Temperatur 
von Null verschieden werden muB!). 


§ 7. Dieser Widerspruch kann nur folgendermaBen gelést werden: 


-Gleichung (5) ist unter der ausdriicklichen Voraussetzung abgeleitet 
worden, da die Molekiilzahlen bei allen Temperaturen konstant 
bleiben. Sofern die iibrigen Voraussetzungen, auf denen Gleichung (5) 
beruht, zutreffen, sind wir im vorliegenden Falle zu der Folgerung 
gezwungen: Jede Verschiedenheit des JCp-Wertes vom Be- 
trage Null, oder jede Warmeténung beim Mischen, oder 
jede krummlinige Dampfdruckisotherme ist ein Kennzeichen 
chemischer Vorginge. : 


§ 8. Die Molekiile eines Gemisches sind daher im allgemeinen 
nach Zahl und Art verschieden von denen der ungemischten Kérper. 
Welche chemischen Umsetzungen bei der Mischung eintreten, dariiber 
gibt die Dampfdruckkurve zwar einen Anhalt, doch mu diese Frage 
jedesmal, wie .in der Theorie der verdiinnten Lésungen, besonders 
untersucht -werden?). Im allgemeinen ist zwischen der Brutto- 
zusammensetzung (gegeben durch die chemische Analyse der unge- 
mischten Stoffe) und dem Nettogehalt des Gemisches sorgfaltig zu 
unterscheiden. Wiirden z B. in einem bin&’ren Gemisch drei ver- 


1) Vgl. A. Schulze, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 189, 258, 344, 1912. 
2) Vel. Planck, l.c., 8.237; Dolezalek, ZS. f. phys. Chem. 71, 191, 1910. 


kann daher obiger Satz - 
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schiedene Molekiilgattungen enthalten sein, so nihme das Symbol 
des Gemisches die Form an: 
[Ni My, 2M, 3 Ms. 

§ 9. Es bedarf keiner neuen Hypothese, um die Gesetze der 
_binaren physikalischen Gemische fiir ternire usw. sinngem&8 zu ver- 
allgemeinern. Die Partialdrucke iiber einem terniren physikalischen 
Gemisch werden also das Gesetz befolgen: 

Py = GP, Po = Cy Po, ps = C3 Pe. 

Sieht man die Nettokomponenten eines binaéren (chemischen) Ge- 
misches als Komponenten eines terniren (usw.) physikalischen Ge- 
misches an, so ist der Dampfdruck iiber dem binaren (chemischen) 
Gemisch: 

p = Py + Py + 3 P5. 
Daraus erhellt die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes in der 
kondensierten Phase. 

§ 10. Auf Grund der Tatsache, daS es Gemische gibt, deren 
Mischungswairme oberhalb einer gewissen Temperatur Null bleibt, 
konnten somit aus der allgemeinen Planckschen Fassung des Nernst- 
schen Theorems Folgerungen gezogen werden, die mit Dolezaleks 
Theorie der konzentrierten Lisungen vollkommen iibereinstimmen. 
Der grundlegende Erfahrungssatz selbst aber kann aus der Thermo- 
dynamik nicht abgeleitet werden. Daher stellt der Satz von Dole- 
zalek, ,jede Warmetinung oder jede Kriimmung der Dampfdrack- 
isotherme ist bei Gemischen beliebiger Konzentration das Merkmal 
einer chemischen Reaktion“, ein eigenartiges Prinzip dar, das zu 
den Hauptsatzen der Thermodynamik erganzend hinzutritt. 
3 Das Experiment hat bisher die Theorie von Dolezalek mit 
grofer Genauigkeit1) bestitigt. , 

Charlottenburg, im Mai 1920. 


foe) 


Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


1) Vgl. besonders W. Bein, ZS. f. phys. Chem. 66, 257, 1908; H.G. Moller, 
ebenda 69, 449, 1909; F. Dolezalek und A. Schulze, ebenda 88, 45, 1913; 
F. Dolezalek, ebenda 93, 585, 1919. 
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Uber die GroBe 
der Stefan-Boltzmannschen Strahlungskonstanten. 
Von Walther Gerlach. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1920.) 


Bekanntlich ist die Frage nach der GréBe der sogenannten 
Stefan-Boltzmannschen Strahlungskonstanten, d. h. der Konstanten 6 
im Integralstrahlungsgesetz des schwarzen Kérpers S = 67%, noch 
nicht als abgeschlossen zu betrachten. Die direkten Bestimmungen 
der Konstanten aus absoluten Strahlungsmessungen sind durch zahl- 
reiche Fehlerquellen sehr erschwert. Wenn auch durch die kritischen 
Untersuchungen der letzten zehn Jahre die damalige Differenz zwischen 
kleinstem und gréBtem Wert, 5,32 [Kurlbaum!)] und 6,3 bis 6,5 
[Féry und Drecq?)], ganz wesentlich schon verkleinert wurde, so 
scheint es doch auch heute noch nicht méglich, unter Beriicksichti- 
gung der sorgfiltigsten Neubestimmungen den Wert genauer als auf 
+1,5 Proz. anzugeben. So wird vielfach sogar die Ansicht*) vertreten, 
da8 die Berechnung der Strahlungskonstanten zuverlissigere Werte 
liefert als die experimentelle Messung. Diese Berechnungen fundieren 
meist auf ‘der Verbindung der Planckschen Strahlungstheorie mit 
der Bohr-Sommerfeldschen Theorie der Spektren, den Paschen- 
schen +) Messungen der Rydberg-Konstanten R.. und dem Millikan- 
schen e-Wert 5), dessen Sicherheit als ganz besonders gro} angenommen 
wird. Gerade durch diese theoretischen Beziehungen zwischen der 
Strahlungskonstanten und anderen physikalischen Konstanten gewinnt 
aber die experimentelle Messung der ersteren erneut an Bedeutung; 
so ist jede sorgfaltige Neubestimmung sehr erwiinscht. 

-I. Nach den abschlieBenden Versuchen von Coblentz und 
Emerson®) einerseits, vom Verfasser andererseits’), sind neue um- 
fangreiche Messungen verdéffentlicht worden von M. Kahanowicz 8), 


1) F. Kurlbaum, Wied. Ann. 65, 746, 1898. 

2) Féry und Drecq, Journ. de phys. (5), 1, 551—559, 1911. 

3) Z. B. F. Henning, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 81, 1918; L. Flamm, 
Phys. ZS. 18, 515, 1917. : 

4) F. Paschen, Ann. d. Phys. (4) 50, 901, 1916. 

5) R. A. Millikan, Phil. Mag. (6) 34, 1, 1917. 

6) W. W. Coblentz und Emerson, Bull. Bur. Stand. 12, 503, 1916. 

7) W. Gerlach, Zusammenfassender Bericht in Jahrb, d. Rad. u. Hlekt. 
15, 137, 1918. 

8) M. Kahanowicz, Cim. 18, 142, 1917; Rend. Acc. dei Lincei (5) 26; 
(5) 28, 78, 1919, 
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die neben der Bestimmung der Konstanten 6 auch Untersuchungen 
iiber die Giiltigkeit des T+-Gesetzes in einem gréBeren Temperatur- 
bereich enthalten. _Es soll im folgenden gezeigt werden, da dieser 
Neubestimmung weniger Vertrauen entgegengebracht werden kann 
als den oben genannten Messungen, und daf die Ergebnisse dieser 
‘Arbeit unter Beriicksichtung bereits bekannter Tatsachen recht er- 
heblich zu korrigieren sind 2). 

M. Kahanowicz benutzt als Empfiinger einen diinnen (0,013 cm) 
Manganinstreifen, in dessen: Mitte riickseitig ein Thermoelement an- 
gelétet ist, also im Prinzip den Angstrémschen Empfinger ?). Dieser 
Streifen wird zuerst durch Bestrahlung mit einem schwarzen Kérper, 
dann durch Stromwarme so geheizt, daB das mit dem Thermoelement 
verbundene Galvanometer den gleichen Ausschlag gibt. Einen Fort- 
schritt gegentiber unserer Methode*), hinter dem Streifen eine grofe 
Thermosiiule zu setzen, deren Létstellen iiber den ganzen Streifen 
der Lange und Breite nach verteilt sind, bietet die Anordnung von 
M. Kahanowiez entgegen ihrer ausgesprochenen Meinung ganz sicher 
nicht. Die Gleichsetzung von Strahlungs- und Stromleistung bei Ver- 
wendung eines einzigen anliegenden Thermoelementes ist nur bei 
volliger GleichmaBigkeit des Streifens gestattet. Allein durch <An- 
legen oder Anléten einer Thermoelementlitstelle ist aber eine Un- 
gleichmaBigkeit der Dicke (also auch des elektrischen Widerstandes) 
und der Warmeableitung erzeugt, deren verschiedener EinfluS bei 
Heizung des Streifens durch Strahlung oder durch Joulesche Warme 
schwer zu iibersehen ist, keinesfalls aber ohne weiteres tibersehen 
werden darf4). Gerade die Ausschaltung solcher Fehlerquellen war 
der Fortschritt der Anordnung, hinter den Streifen eine von dem- 
selben durch eine diinne Luftschicht getrennte Thermosiule zu setzen, 
welcher vom Streifen die Wirme teils durch Strahlung, teils durch 
die Luft (Leitung und Konvektion) zugefiihrt wird. 

Der Empfinger von M. Kahanowicez sitzt im Mittelpunkte 
einer versillierten Hohlkugel. Auf diese Weise wird der Verlust 
durch Reflexion an der geschwiirzten. Empfingerfliche stark redu- 
ziert, also eine unsichere Korrektur vermieden. Sehr bedenklich ist 
aber die Verbindung der die Strahlung bei Bestimmung des Null- 
punktes abschirmenden Klappe mit dem Empfinger. Es ist stets 


1) Auf unrichtige Angaben in der literarischen Ninleitung yon Cim. 18, 
142, 1917 gehe ich nicht ein. 

2) K. Angstrém, Wied. Ann. 67, 633, 1899. 

3) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 38, 1, 1912. 

4) F. Paschen, Ebenda, 8. 30. 
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betont worden, da8 eine solche Klappe nur zwischen Strahleréffnung 
und Strahlungsdiaphragma angebracht werden darf, wenn ihre Ver- 
wendung die Messung gegen die Strahlung eines ‘schwarzen K6rpers 
niederer Temperatur ersetzen soll. Bei der verwendeten, in Figur 
S.156 der ersten Abhandlung gezeichneten Anordnung wird die ge- 


messene Strahlungsgréfe von der Temperatur des Diaphragmas vor: 
dem schwarzen Kérper abhangig sein. Diese Abhangigkeit der 


Strahlungsgréf8e z.B. von der Schnelligkeit. des Wasserdurchflusses durch 
das Diaphragma am Strahler, wurde auch gemessen (Tabelle. IV, 
S. 164), ohne da aber die Verfasserin die Konsequenzen aus diesen 
Versuchen gezogen hat. 

Die Punkte in Fig. 1 geben eine Darstellung der Ergebnisse der 
ersten Arbeit von M. Kahanowicz, welche zeigt, daB die 6-Werte 


Fig. 1. 
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(Ordinaten) nicht von der Temperatur -des Strahlers (Abszisse in 
Celsiusgraden) unabhingig sind. Offenbar miissen wenigstens die 
Messungen iiber 450°C vom Mittel ausgeschlossen werden. Diese 
Messungen sind simtlich bei gleichem Abstand zwischen Strahler 
und Empfanger gemacht. Es wurde in keinem Falle die Absorption 
der Strahlung im Wasserdampf- und Kohlensiuregehalt der Atmo- 


sphare beriicksichtigt. Zu dieser Korrektion waren meine Versuche 4) 


ausreichend, da sie im gleichen Temperaturintervall ausgefihrt sind, 
wenn die Verfasserin den H,O- und CO,-Gehalt der Luft angegeben 
hatte. Die folgende Tabelle gibt?) die Temperaturen des. Strahlers 
.(t°C), die Werte von M. Kahanowicz (6y.x.), die anzubringende 
Korrektion (corr.) nach meinen Messungen und die so korrigierten 
Werte (Gcorr.). Letztere sind also nur unter der Annahme etwa gleicher 
atmospharischer Verhaltnisse in Neapel und Tiibingen richtig. 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 50, 233, 1916. 
2) Zur Abkiirzung in Gruppen geordnet. 
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Tabelle I. 

t °C Ou. x. corr. Proz. Gees bOee 
250—280 5,67" + 0,5 5,70 
310—330 5,65 1,2 "5,72 
370—380 5,68 0,8 5,73 
430—440 5,70 0,7 5,74 
440—470 5,48 0,7 5,52* 
500—540 5,49 0,5 5,b2* 

Mittel (ohne *) 5,73. 10—12 


In Fig. 1 sind die Ggor,-Werte als Kreuze eingetragen. 
In gleicher Weise miissen auch die Bestimmungen in der letzten 


Veréffentlichung von M. Kahanowicz bei einer Strahlertemperatur 


von etwa 1000°C, die zu 6 = 5,61.10—” fiihren, korrigiert werden. 
Coblentz hat mehrmals!) gezeigt, daB die Strahlung des schwarzen 
Kérpers von 1000° auf einer Strecke von 50cm bei nur 10mm 
Wasserdampfdruck einen Absorptionsverlust von annahernd 3 Proz. 
erleidet. Diese Messungen von Kahanowicz sind also schatzungs- 
weise um 2 Proz.‘zu korrigieren, so daB8 auch das Ergebnis dieser 
Messungen zu 5,7 bis 5,75.10—' anzunehmen ist. 

SchlieBlich folgt aus den Angaben Tabelle III, S. 163 der ersten 
Arbeit, daB der 6-Wert recht erheblich von der Entfernung Strahler— 
Empfainger abhingt. Moéglicherweise ist auch hierfiir die unrichtige 
Anordnung der Klappe am Empfanger verantwortlich. Die Zahlen sind: 


Entfernung | Temperatur Mittl. 6 | Differenz 
85,0 cm 450—540 5,5 \ 
: > 3,5 Proz, 
56,2 cm 450—530 | 5,7 Vere ee 


Die hier gegebenen korrigierten Werte kénnen natiirlich nur 
qualitativ den Sinn der, Abweichung gegen die Werte von Kaha- 
nowicz zeigen. Die absoluten Werte kénnen durch die andere be- 
sprochene Fehlerquelle gefalscht sein. 

II. Aus einem Vergleich der Ergebnisse der Messungen von 
Coblentz und Emerson einerseits, von mir andererseits wird viel- 
fach geschlossen, daf meine Untersuchungen einen etwa 3 Proz. hoheren 
Wert fiir die Konstante 6 des Strahlungsgesetzes ergeben. Coblentz 
selbst betont diese Differenz und glaubt als Grund fiir den Unter- 
schied unserer Ergebnisse den einzigen Punkt annehmen zu diirfen®), 


1) Z. B. Bull. Bur. Stand. 12, 549, 1916. 
2) W. W. Coblentz, Phys. ZS. 15, 762, 1914. 
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in-welchem er meine Methode abgeindert hat, ohne Vergleichsversuche 
mit meiner Anordnung zu veréffentlichen. Dagegen habe ich bereits 
friiher gezeigt1), daB die Coblentzsche Modifikation dieselben Werte 
gibt wie meine Anordnung, und da auch aus anderen Versuchen 
von mir das Nichtbestehen dieser Fehlerquelle in meinen Messungen 
folgt. Aus der ausfiihrlichen Verdéffentlichung der Messungen von 
Coblentz und Emerson?) ergibt sich nun: die 6-Werte von 
Coblentz und mir differieren nur um 1,0 Proz. 

Der gréBere Unterschied in den angegebenen Endwerten ist fast 
ganz — bis auf 1 Proz. — auf die nicht gleiche Korrektion fiir die 
-Reflexionsverluste am Empfanger zuriickzufiihren. In Fig. 2 sind die 


Fig. 2. 
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Einzelerzebnisse so eingetragen, dab die Abszisse die 6- Werte, die 
Ordinate die Zahl angibt, wie oft die Werte erhalten wurden. Und 
‘gwar sind alle Werte korrigiert auf Absorption im Wasserdampf- 
und Kohlensaiuregehalt der Luft, aber nicht korrigiert auf Reflexions- 
verluste am Empfinger. Letztere sind nach allen Angaben tiber Her- 
stellung der Schwarzungsschichten in beiden Untersuchungen als 
gleich anzusetzen. Die Strahlertemperatur bei Coblentz-Emerson 
war rund 1000°, bei meinen Versuchen 200 bis 450°C. Das Ergebnis 
dieses Vergleiches ist: ; 


| 6.1012, Kinzelwerte Differenz | Mittel 
Coblentz-Emerson... 5,53—5,96 7,5 Proz. | 5,682) re 
Gerlach iesoe eee 5,59—5,87 Sipe BAO fe ca 


Coblentz gibt als endgiiltigen Wert jetzt 5,72.10-” an; er 
hat ihn mit einer Reflexionskorrektion von etwas iiber 1 Proz. 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 42, 1163, 1913; Phys. ZS. 17, 150, 1916. 
2) Bull. Bur. Stand. 12, 503, 1916; Tabelle 6, 8. 549. 
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erhalten, aber unter Nichtberiicksichtigung der Messungen, welche 
Werte iiber 5,8 ergeben haben, obwohl dies drei groBe MeBreihen mit 
44 Kinzelmessungen sind, die friiher zum Teil als »good series“, jetzt 
ohne Begriindung als fehlerhaft bezeichnet werden '), 

Ich hatte auf Grund friiherer Versuche von Coblentz um rund 
2 Proz. auf 5,85 korrigiert, da ich meine Versuche aus duBeren 
Griinden abbrechen muBte, bevor Reflexionsmessungen an geschwiirzten 
Flachen gemacht worden waren. Wird mein Regultat gleichfalls mit 
dem neuen Reflexionswert von Coblentz korrigiert*), so ergibt sich 
6 = 5,8.10-” gegen 5,75.10-” (Mittelwert unter Beriicksichtigung 
aller Messungen von Coblentz-Emerson, Tabelle 6, Lc.) bzw. 
5,72.10-”, Coblentz1). Diese beiden Werte stimmen aber innerhalb 
der Fehlergrenzen der Messungen vdllig iiberein, die, wie friiher ge- 
zeigt, keinesfalls unter + 1 bis 11/, Proz. anzusetzen sind. 

Ganz in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis dieser Diskussion 
stehen auch die absoluten Messungen der Gesamtstrahlung der Hefner- 
lampe von Angstrém, Coblentz und mir. Die Abweichungen dieser 
drei Messungen untereinander sind geringer, als die Reproduzierbarkeit 
dieser Strahlungsquelle zulieBe. 

III. Eine sichere Berechnung der 6-Konstanten hat L. Flamm 8) 


" gegeben durch Verbindung der Strahlungs- und Spektralserien- 


theorie aus 
oo 


Bee 

é/ 15.7.8 

hierin wird k/é sehr sicher aus: Gaskonstante durch Lichtgeschwindig- 
keit mal Valenzladung, é/w und R,, aus Paschens spektroskopischen 
Messungen bestimmt. Fir ¢ wird Millikans Wert 4,774.10—% 
elektrostat. Hinh. gesetzt. Es folet 6 = 5,738 + 0,011.10—-. Legt 


man der Berechnung nicht ¢, sondern h zugrunde, das mit hoher 
Genauigkeit zu 6,53.10—-"7 [Webster, E. Wagner‘)] bestimmt ist, 


1) W. W. Coblentz, Phys. Rev. (2) 14, 174, 1919. 

2) Da bei meinen Versuchen mit niederen Strahlertemperaturen das Strah- 
lungsmaximum bei langeren Wellen liegt als bei Coblentz (8 bis 54 gegen 
2 bis 3), kann der Refiexionsverlust etwas gréBer sein. Andererseits ist zu 
bemerken, dah ich bei relativen Messungen zum Vergleich verschiedener Pla- 
tinierungs- und BeruSungsmethoden auch dann, wenn die Flachen nicht samt- 
schwarz waren, sondern einen Stich ins Braune hatten, fir lange Wellen nicht 
kleinere Werte der Absorption erhielt als bei ganz einwandfreier, dicker Schwir- 
zung mit Platinmohr. Auch UberruBung des Platinmohrs inderte nichts. 

3) L. Flamm, Phys. ZS. 18, 515, 1917. ,,Halbspektroskopische Hinheiten“ 
nach Sommerfeld. 

*) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Wagner nach Korrektion der 
Spannungsmessungen. 
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so folgt bei riickwirtiger Verfulgung der Flammschen Berechnungs- 
weise € — 4,765 und 6 — 5,752.10—%. Beide 6-Werte sind mit 
dem Mittel der Messungen von Coblentz und mir in voller Uber- 
einstimmung. Die Konstante des Planckschen Gesetzes berechnet 
sich dann zu 1,430, gleichfalls in Ubereinstimmung mit den letzten 
Messungen von Warburg und Miiller?). 

Noch nicht geklirt ist damit die Abweichung des direkt be- 
stimmten 6-Wertes von dem wesentlich héheren, welchen Nernst 2) 
unter Beriicksichtigung gewisser systematischer Abweichungen der 
experimentell gefundenen Energieverteilung im Spektrum des schwarzen 
Kérpers von der Planckschen Formel berechnet. Nach Nernst 
ware 6 zu rund 6,0.10-" anzunehmen. Diesen Wert wiirde natiir- 
lich auch die Flammsche Berechnung mit der Nernstschen Kor- 
rektion ergeben. Hier besteht also noch eine offene Frage: entweder 
enthalten die 6-Messungen von Coblentz und mir noch eine ganz 
unbekannte Fehlerquelle, oder die Reflexionskorrektion ist zu 5 bis 
- 6 Proz. anzunehmen, so daf der Wert 5,75 sich auf 6,0 erhéht. Fiir 
beide Annahmen fehlen vorerst noch experimentelle Anhaltspunkte. 


Zusammenfassung. 


1. Die Messungen von Kahanowicz sind um rund 2 Proz. zu 
niedrig wegen der Nichtberiicksichtigung der Absorption der Strah- 
lung im H,O- und CO,-Gehalt der Atmosphire. Sie sind ferner mit 
nicht einwandfreier Anordnung ausgefiihrt. 

2. Als Wert fiir 6 folgt aus den Messungen von Coblentz und 
Emerson und yon Gerlach 6 = 5,68 bzw. 5,74.10-2% Dieser 
Wert ist um den Reflexionsverlust an der geschwarzten Empfanger- 
flache zu vergréBern. 

3. Wenn die letzte Bestimmung der Reflexionskorrektion von 
Coblentz richtig ist, so ergibt sich als wahrscheinlichster Wert 
von 6 (5,76 + 0,07). 10-1 watt. cm—? grad—4. 

Elberfeld, im April 1920. 

_ Phys. Lab. d. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 

1) E. Warburg und C. Miiller, Ann. d. Phys. (4) 48, 410, 1915. 


2) Nernst, Verh. d. D. pie Ges, 21, 294, 1919; vergl. W. Gerlach, 
ebenda 22, 28, 1920. 
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Dynamik der riumlichen Atomstruktur. 
Von A. Landé. 
(Vierte Mitteilung.) — Mit einer Abbildung. 


(Hingegangen am 21. April 1920.) 


§ 1. Ellipsenbahnen im Polyederverband. In einer fritheren 
Mitteilung III, § 41) war fiir nicht allzu kleine Kernladungen Ze eine 
Bewegung von vier Elektronen im Tetraederverband 


Iv,y,e IW.a—y,—e I0.—z,y,—2 IV. —2—ye (1) 


angegeben worden, bei der jedes Elektron fast genau eine Kreis- 
bahn um den Kern beschreibt (s. Figur), eine Folge des Umstandes, 
da$ in jedem Punkt dieser Babn die abschirmende Wirkung der drei 
anderen Elektronen durch die fast exakt 
konstante Abschirmungszahl s, wie beim 
ebenen Ring von vier Elektronen zum 
Ausdruck kommt. Da s, vom Radius 
dieser Kreisbahnen unabhingig ist, bleibt s, 
eine Konstante auch fiir Bahnen, welche 
aus diesen Kreisbahnen durch Veriainderung 
des Radius hervorgehen, also bei Ellipsen- 
pbahnen, deren Ebenen mit den Ebenen 
jener Kreise iibereinstimmen. Ks ist also 
fiir jedes Elektron eine Keplersche 
Ellipsenbahn unter dem EinfluB der effektiven Kernladungszahl 7 — s, 
méglich, deren Ebene, wie bei den Kreisbahnen, in einer der vier - 
Hauptebenen des reguliren Tetraeders liegt, deren grofe Ellipsenachse 
aber in dieser Ebene beliebig orientiert sein kann. Die gleichzeitigen 
Ellipsenbahnen der drei anderen Elektronen sind dann durch (1) mit- 
bestimmt. Da die groBe Ellipsenachse in jener Ebene beliebig 
liegen kann, wird bei Beriicksichtigung der relativistischen Massen- 
veranderlichkeit eine Ellipsenbahn mit Perihelbewegung entstehen, 
bei der die groBe Ellipsenachse nacheinander alle Orientierungen 
in der Bahnebene durchliuft; dasselbe gilt nach (1) dann fiir die 


1) Dynamik der réumlichen Atomstruktur I, U, III, Verh. d. D. Phys. Ges. 


21, 2, 644, 653, 1919. 
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drei anderen Elektronen. Die riumliche Analogie za Sommerfelds 
relativistischem Keplerellipsenverein ist also vollstandig. 
Ahnlich liegt der Fall bei acht Elektronen im Wiirfelverband 


Tne, 98 Il. x,-y,-2¢ IL —a,y,-2 IV. —2,-y,2 , 
V. -x,-y,-2 VI. -—a,y,e¢ VII. a-y,¢ VIL 2,y,—-2 ! (2) 
wenigstens im Grenzfall groBer Kernladungen (III, § 1). Hier kann 
zwar ein Elektron keine volle Kreisbahn beschreiben, sondern es wird 
nach je 60° Bogen durch ZusammenstoS mit einem anderen Elektron 
an der Ebene x = 0 oder y = 0, oder g — 0 reflektiert 1),. Dieses 
zweite Elektron setzt aber seinerseits die Kreisbahn des ersten fort, 
wibrend das erste Elektron nach dem StoB den vom zweiten vor dem 
StoB beschriebenen Kreisbogen weiterfiihrt. Man erhalt also, zuniichst 
bei Kreisbahnen, folgendes Gesamtbild (s. Figur): Auf denselben vier 
Kreisen, die auch beim Tetraederverband auftraten, liuft jeweils eine 
Ladung —e und diametral gegeniiber cine zweite Ladung —e; nur 
wird die Kreisbahn nicht stets von demselben Elektron, sondern nach 
je 60° von einem anderen Elektron ausgefiihrt, indem ein Elektron das 
andere ablist. Da auch hier bei gro{em Z die Abschirmungszahl sg einen 
fast konstanten, vom Radius unabhingigen Wert besitzt, sind die 
einzelnen Kreisbogenstiicke ersetzbar durch Ellipsenbogen, die sich nur 
passend einander anschlieBen miissen. Es beginne etwa das Elektron I 
eine Ellipse in der Ebene eines der obigen Kreise bei beliebiger 
Orientierung der Hauptachse in dieser Ebene. Die anderen sieben 
Elektronen beginnen also die gem’ den Spiegelungsbedingungen (2) 
des Wiirfelverbandes entsprechenden sieben anderen Ellipsen. Die  . 
Ellipse von I fiihrt an einer der Koordinatenebenen zum Zusammen- 
stoB mit dem Elektron IJ. Hier setzt II die von I begonnene Ellipse 
fort (und I die von II begonnene), bis II beim Zusammenstof$ mit 
dem Elektron III an III seine Rolle weitergibt usw. Nach sechs Bahn- 
stiicken von je 60° schlieBt sich dann die Ellipse. Im ganzen hat 
man acht solche Ellipsen, an deren jeder sich sechs Elektronen stiick- 
weise beteiligen. Je zwei Ellipsen liegen paarweise in einer der obigen 
vier Tetraederebeneh mit entgegengerichteten groBen Achsen, deren 
Orientierung in der Babnebene der obigen Kreise zunachst beliebig 
ist. Bei Beriicksichtigung der Relativitat wird jede der acht Ellipsen 
im Wiirfelverband eine Perihelbewegung ausfiihren, in vollkommener 
Analogie zu Sommerfelds relativistischen Keplerellipsen. 


1) Vergl. FuSnote 1 auf folgender Seite. 
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§2. Berichtigung zur II. und IIL. Mitteilung. In II, GL. (27) 
ist der nach Analogie von (22) nétige Faktor 1/27 zu erganzen. III, 
Gl. (1) mu8 heiBen wie II, Gl. (2), namlich 

te iatieae BER Eee 2). 
Lin el ra rapes + Tal 

Daher sind in III, § 2, die Werte von sg um 1/, zu vermehren, 
auch (9). Der Inhalt von III, § 2, gibt aber, wie schon dort bemerkt, 
nur eine ganz rohe Abschitzung des Defektes ‘s,1). S. 660, Zeile 3, 
ist ein Druckfehler zu verbessern, p,, = mo3@ statt me,@% In (12) 
bis (22) ist zu schreiben 0,968 statt 0,960. In der Gleichung zwischen 
(18) und (19) ist §? zu ersetzen durch 1 + 4£?. In (19) und (19’) 
soll statt + 1/,, stehen —15/,,. Die Stérungsgriéfe J ist also negativ, 
die Tabelle nach (23) ist zu streichen und dann fortzufahren: ,,Der 
Betrag des Energieinhaltes ist bei den raumlichen Bahnen ein wenig 
kleiner als beim Ring. Die riumliche Anordnung der vier Elektronen 
erweist sich daher, falls man LKinfliisse anderer Elektronenspharen 
nicht in Betracht zieht, als etwas instabiler als die ebene Ring- 
anordnung“. Anderweitige Erfahrungen zeigen iibrigens (neutrales 
Helium!), daS es nicht stets die mechanisch stabilsten Bahnen sind, 
die sich in Wirklichkeit ausbilden. 

§ 3. Elektronenbahnen von niederer raumlicher Sym- 
metrie. Als Beispiel fiir weniger symmetrische Polyederbahnen 
fiihren wir an: 


Sechs Elektronenbahnen im Rhomboederverband?2): 
La, y, 2 II. y, 2,2 Ill. 2, x, y | (3) 
IV. —2,—y,—z2 V.—y,—z,—a VI. —z,—2,—y f 

mit der Ebene «+ y+ 2—= 0 als Vorzugsebene. Bemerkenswert ist, 
daB bei groBer Kernladung Z sofort Bahnen angegeben werden kénnen, 
die der wiirfelsymmetrischen Bahnengesamtheit (s. Figur) ver- 
wandt sind. Es kann namlich das Elektron I, weil die Stérungen 
der anderen Elektronen gegeniiber der starken Zentralkraft des Kernes 
bei groBem Z zuriicktreten, nahezu auf einer Kreisbahn von F' nach 
C und D usw. lanfen, gleichzeitig das Elektron Il gemaB (3) von C 
nach B und £ und III von B nach F und J, wahrend IV, V, VI 

1) Hinen Wiirfelverband von acht Elektronen, welcher die zum Dreieck 
geknickten Kreisbogenbahnen (III, §1) vermeidet, bei dem vielmehr jedes Elek- 
tron eine volle Kreisbahn beschreibt, wird Herr Madelung gemeinsam mit 
Verfasser demnichst hier behandeln. 

*) Der Name soll bedeuten, daS& jedem Bahnpunkt 23 gleichberechtigte 


andere Bahnpunkte entsprechen, welche wie die 24 gleichberechtigten Punkte 
eines Rhomboeders liegen. 
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die diametralen Spiegelpunkte durchlaufen. Auf dem Kreis JG@DAE - 


in der VorzugSebene liuft kein Elektron. Ist die Neigung @ der 
drei Kreisbahnen gegen die elektronenfreie Ebene JGDAE dieselbe 
wie in der fiir den Wiirfel gezeichneten Figur, namlich @ = 70932’ 
(cos @ = 1/3), so ist der Gesamtdrehimpuls der sechs Elektronen um 
die Vorzugsachse gleich k = 6.cos@ = 2mal so groB wie der Dreh- 
impuls jedes einzelnen Elektrons auf seiner Kreisbahn fiir sich. Macht 
man dagegen den Neigungswinkel @ = 48°15’ (cos @ = 2/;), so wird 
k = 4, und die drei Elektronenkreisbahnen bilden ein fast wiirfel- 
symmetrisches System, namlich drei aufeinander nahezu senkrecht 
stehende Kreise. [Drei senkrecht aufeinander stehende Kreisbahnen 
haben den Neigungswinkel @ = 54°46! (cos O = 1/73), also k keine 
ganze Zahl, was quantentheoretisch verboten ist.| In letzterem Falle, 
cos @ = 2/3, mit annahernd Wiirfelform des Rhomboeders berechnet 
sich iibrigens die Abschirmungszahl s, der raumlichen Bahnen im 
Zeitmittel bei grobem Z zu 


ss = 1,813 bei cos @ = 2/,, @ = 48915! (4) . 


statt sg = 1,828 beim ebenen 6-Ring. Die riumliche Anordnung ist 
also etwas stabiler als die ebene Ringanordnung der sechs Elektronen. 


Drei Elektronenbahnen im Rhomboederverband: 

T-type IL. y, 2, 2 IL. 2,0, ¥ (5) 
erhalt man aus dem vorigen durch Weglassung der Elektronen IV, 
V, VI. Ist die Neigung © der drei Kreisbahnen gegen die elek- 
’ tronenfreie Vorzugsebene cos @ = 1/3, wie in der Figur, so wird der 
Gesamtimpuls des Atoms k = 3.cos@ = Imal so gro wie der des 
einzelnen Elektrons, bei cos@ = 2/, wird k = 2mal so groB. Im 
ersteren Falle berechnet sich das Zeitmittel der Abschirmungszahl 
$3 == 0,93, im letzteren Falle, bei nahezu Wiirfelform des Rhomboeders, 
der stabilere Wert (bei groBem Z) 


$,:== 0,700 ber “cos O = 27/57 OS 8 1 ee (6) 
welcher immer noch unstabilere Bahnen gibt als der ebene 3-Ring 
mit s, = 0,577, wenigstens wenn man gegenseitige Beeinflussungen 


verschiedener Elcktronenspharen vernachlassigt. 
Die Betrachtungen des §1 iiber relativistische Keplerellipsen 


sind ohne weiteres auf diese Kreisbahnen bei grofem Z iibertragbar. ~ 


Mit Hilfe der kristallographisch bekannten Spiegelungs- und 
Drehungsgruppen lassen sich nach dem Muster obiger Beispiele un- 
schwer weitere raumliche Elektronenbahnen mit anderen Elektronen- 
anzahlen in anderen Polyederverbanden angeben. 


% 
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. Bemerkung tiber die Gré&e der Atome. 
Von A. Landé, 


(Eingegangen am-~21. April 1920.) 


Aus der Vorstellung, da die positiven Alkali- und negativen 
Halogenionen Wiirfelstruktur besitzen, ergibt sich), daB diese Ionen 
Radien haben miissen, welche nur wenige Prozent kleiner sind als 
die der Tabelle 1, wenn sie mit Hilfe elektrostatischer Krafte zu den 


Tabelle 1. 
ST 


_ : — 
dp = 0,528.10—S em | Na, | Ky | Rb, cx | Ke | Che WP Br J 


; 
. 

Pati ah Wer, | 2,07 3,10 | 3,01 | 2,26 | 3,10 | 3,88 | 3,86 
| ) 


2,73 


empirischen Halogen- Alkalikristallen fiihren sollen. Diesen Gréfen, 
die aus wenigen festbegriindeten Voraussetzungen abgcleitet wurden, 
widersprechen aber andererseits schwerwiegende spektroskopische 
Argumente, nimlich: . 

a) Die durch die Réntgenlinien sichergestellte zweiquantige 
Natur der L-Sphire (= iuBerste Schale im Na; und F_), welche 
Dimensionen der ungefaihren Gréfe 


(2 22 ( 22 
Be ms (2), 
Qo Nat J — 8p Xo F- T — Sp 


erwarten lassen (s, = Abschirmungsdefekt fiir » —= etwa 8 Elektronen). 

b) Die durch die optischen Serienlinien geforderte Quanten- 
zahl n = 3% in dem s-Term der Alkalien, welche auf Bahnen des 
Valenzelektrons schlieBen lat, die in der Entfernung r/ay = § am 
Kern vorbeifiihrt und daher fiir die von ihr eingeschlossene Ionenschale 
ebenfalls viel kleinere Dimensionen verlangt, als es Tabelle 1 erlaubt. 
Das gilt in verstirktem Mabe, wenn der Bruch n = 3 nach Analogie 
des s-Termes von Helium als die durch Stérungseinfliisse verschleierte 
Quantenzahl n = 1 aufzufassen ist. 

Einen Hinweis zur Lésung dieses Widerspruchs gibt die Be- 
trachtung der folgenden Tabelle 2 fiir die Wellenzahlen der Haupt- 


seriengrenzen P(cc) = ($s) bei den Alkalien 2). 


1) A. Landé, Uber die GréBe der Atome. ZS. f. Phys. 1, 3. Heft, 1920. 
2) Vgl. z.B. J. M. Konen, Das Leuchten der Gase und Dampfe. Braun- 
schweig 1913, S. 146. 
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Tabelle 2. 
= =— a 
| Lin(Z =.8)) || Nai Za 1) PR (eat 9) im (Z = 37) 1'Cs (2e006) 
: ee a ES 
2X C's) ye ere: 43 484 41 445 35 006 33 685 81407 
Atomyol.. . | 13,0 23. 45,5 56,25 70,6 


Diese zeigt, da die innerhalb des Valenzelektrons liegende lonen- 
sphire, welche den Gang der Wellenzahlen hervorbringt, im neutralen 
Atom einen Gréfengang mit der Atomnummer von Li bis Cs besitzt, 
also z B. bei Cs gréBer als beim Rb ist, iibereinstimmend mit dem 
Gang der Atomvolumina, welche in der letzten Zeile von Tabelle 2 
zusammengestellt sind. Nach Tabelle 1 ist dagegen dieselbe Ionen- 
sphire, wenn das Valenzelektron auSen fortgeschafft wird, beim Cs 
kleiner als beim Rb (die Cs-Salze haben kleinere Gittergrébe als 
die Rb-Salze) in Ubereinstimmung mit dem Atomvolumen 37 von 
Xe (Z = 54) gegen 38,4 von Kr(Z = 36), bei denen diese Ionen- ” 
schale im neutralen Atom auBen liegt. Man hat also hier beim Os 
und Rb offenbar den Tatbestand, da dieselbe Ionensphiire, je nach- 
dem sie von einem 4uferen Elektron umlaufen wird oder nicht, 
zweierlei GréBe haben kann. Es liegt nahe, in dieser Gréfen- 
variabilitat eine allgemeine Eigenschaft der 4ubersten lonenwiirfelsphire 
zu sehen und mit ihrer Hilfe eine Erklarung fiir die Diskrepanz zwi- 
schen den aus Kristallgitterdaten abgeleiteten IonengréBen der Tabelle 1 
und den beiden oben unter a) und b) angefiihrten réntgen- und optisch- 
spektroskopischen Argumenten zu suchen. Nachdem nimlich in der 
vorangehenden Note die Méglichkeit von Ellipsenbahnen im 
Wiirfelverband aufgezeigt worden ist, welche bei gleichbleibender 
Gesamtquantenzahl (also nahezu gleichbleibender Energie) doch je 
nach der Zahl ihrer azimutalen Quanten verschiedene Raumausdehnung 
beanspruchen, wird man obigen Widerspruch durch folgende Annahme 
zu beseitigen suchen: 

Im neutralen Alkali-Atom tritt die vom Valenzelektron 
eingeengte wirfelsymmetrische Ionenschale im Kreiszustand 
(kleine Ionenschalen nach Tabelle 2) auf, im ionisierten Alkali-Atom 
bildet sich ein voluminéserer Ellipsenverband von Wiirfel- 
Ssymmetrie aus (groBe Ionenschalen nach Tabelle 1), ebenso auch 
im neutralen Edelgasatom und im negativen Halogenion. 

Die Anomalie des Cs-Ions (Cs4< Rb,) wire dann folgendermafen 
zu deuten: Beim Cs liegen innerhalb der auSersten Ionensphire noch 
viele innere Elektronensphiren; ein stark exzentrischer Ellipsenverband, 
der seine Elektronen im Aphel weit vom Kern weg, im Perihel aber 
um so naher an den Kern heranfiihren mu, kann sich also beim Cs 
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nicht ausbilden, weil sonst Kollisionen mit den inneren HKlektronen 
vorkimen; vielmehr tritt im Cs-Ion ein weniger exzentrischer Ellipsen- 
verband auf als beim Rb, welches ja 18 innere Elektronen weniger 
enthilt als das Cs. Entsprechendes ist dann itiber den der Atom- 
nummer scheinbar widersprechenden Gang der Atomvolumina der 
neutralen Edelgase Xe und Kr zu sagen. 

Damit klart sich auch die Schwierigkeit auf, daB die Atomvolumina 
der uae Besetzung ihrer aiuBersten Schale mit 8 Elektronen 
im Verhiltnis zu den Atomvolumina der im periodischen System 
vorangehenden Elemente viel zu klein. ausfallen?). Zur Beseitigung 
dieses Widerspruchs schligt Sommerfeld mit allem Vorbehalt vor, 
die #tBerste Edelgasschale als Doppelschale 8 = 7+ 1 aufzufassen. 
Wir deuten dagegen das grobe Atomvolumen der Kdelgase als Zeichen, 
daG die hier von keinem Elektron eingeengte Achtersphire im Ellipsen- 
zustand ist. Die nach Sommerfeld als Doppelschalen aufzufassenden 
Sphiren von 

Stickstoff Sauerstoff Fluor 

5=2+8 6=4+2 7=>6+1 
kénnen dagegen, damit sich die beiden gleichquantigen Schalen nicht 
gegenseitig durchdringen, nur im Kreiszustand sein, so daB fiir diese 
Sommerfelds Betrachtungen iiber den Gang der Atomvolumina be- 
stehen bleiben. 


1) A, Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 2. Kap. § 5, Braun- 
schweig 1919. 
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Zur Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Von M. Polanyi. 
(Hingegangen am 5. Mai 1920.) 


Vorbemerkung. 


Der Ausgangspunkt vorliegender Abhandlung ist in zwei einleitenden 
Mitteilungen!) angegeben worden; es handelt sich um den Versuch, 
die Schwierigkeiten, die bei theoretischer Deutung der Reaktions- 
geschwindigkeit auftreten, dadurch zu beseitigen, daB man tber die 
Natur der chemischen Reaktion Vorstellungen ausarbeitet, die der 
erwiesenen nichtmechanischen Natur der chemischen Umsetzung Rech- 
nung tragen. Die Grundziige der entsprechenden Vorstellungen 
scheinen uns unzweideutig vorgeschrieben zu sein, einerseits durch 
die nichtmechanische Natur derselben, andererseits durch gewisse 
allgemeine Grundlagen unserer physikalischen Anschauungen, namlich 
durch Quantenhypothese und Prinzip der elementaren Unordnung. 

Wir wollen uns dabei diesmal fast nur auf den formalen Teil 
des Problems beschranken, also darauf, Reaktionsgeschwindigkeits- 
formeln abzuleiten, die den Forderungen der Thermodynamik allgemein 
geniigen. Die Priifung dieser Formeln an der Erfahrung beriihren 
wir zunachst nur orientierungsweise. Ebenso soll auch die weiter- 
gehende physikalische und chemische Diskussion der neu einzufiihren- 
den Vorstellungen vorlaufig aufgeschoben werden, insbesondere wollen 
wir auch: deren Beziehungen zu Strahlungsfragen diesmal noch un- 
beriihrt lassen. 


I. Die gebranchte Ausdrucksweise. 


1. Atomspriinge. DaB die Natur der chemischen Vorgange 
nichtmechanischer Natur ist, soll heiBen, daB die bei der chemischen 
Umsetzung gegen die chemischen Krafte geleistete Arbeit nicht auf 
Kosten der kinetischen Energie der an der Umsetzung beteiligten 
Atome geleistet wird. Wir driicken dies nachfolgend stets so aus: 
daB die chemische Umsetzung sich im allgemeinen unter Wechisel- 
wirkung mit dem Ather vollzieht. . 

Es erfolgt also z. B. die Dissoziation eines Brommolekiils nicht 
durch Sto8, sondern durch Aufwand von Atherenergie. Desgleichen 
geniigt es fiir die Entstehuyg eines Brommolekiils nicht, dab zwei 


1) ZS. £. Elektrochem. 26, 228, 1920 und diese ZS. 1, 337, 1920. 
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Bromatome zusammenstoBen, sondern es mu auBerdem noch Abgabe 


der Bildungswirme des Brommolekiils an den Ather erfolgen. 

Eine Atomverschiebung, die unter Wechselwirkung mit dem 
Ather erfolgt, nennen wir in der Folge einen Atomsprung. Das 
Wort ,Sprung“ veranschaulicht hierbei den unter Verschiebung der 


_gegenseitigen Lage der Atome eintretenden Ubergang aus einem 


Quantenzustande in einen anderen. Der Ausdruck ,,Atomsprung® 
lehnt sich also an den Begriff des Bohrschen Elektronensprunges an; 
er bezeichnet den Ubergang des Atoms aus einer Quantenbahn in 


‘eine andere, wobei die Differenz der Energien der Anfangs- und 


Endbahn dem Ather entnommen bzw. an diesen abgegeben wird. 
Wir betrachten nun die chemische Umsetzung eines ,,Atom- 
systems“1) als Folge von Atomspriingen; indem nun jeder Sprung 


‘den Zustand des Atomsystems sprunghaft andert, kann man auch 


sagen, ,das Atomsystem springe aus einem bestimmten Zustand 
heraus in einen anderen Zustand hinein“, worunter man eine ent- 
sprechende, durch Atomsprung erfolgte Zustandsinderung versteht. 

Die Einsicht, daB eine prinzipielle Abgrenzung von chemischen 
und nichtchemischen Zustandsinderungen nicht méglich ist, fiihrt nun 
weiter notwendig zur Annahme, daB es auch solche Atomspriinge 
gibt, bei denen der chemische Zustand des Atomsystems unverdndert 
bleibt. Bei solchen Spriingen wird man den Ausdruck gebrauchen: 
ydas System springt aus einem gewissen Zustand in denselben Zu- 
stand zuriick*. — 

2. Verschiedene Reaktionsarten. Es kann vorkommen, dab 
eine Reaktion derart einfach ist, daB das Atomsystem mit einem 
Sprunge in den Endzustand gelangen kann; solche Reaktionen nennen 
wir ,,elementare“, und unterscheiden unter diesen. ,elementare Um- 
setzungen“ und ,elementare Dissoziationen bzw. Assoziationen“. Den 
Typus der elementaren Umsetzung kennzeichnet die nachfolgend. 
behandelte Reaktion (18), jenen der elementaren Dissoziation bzw. 
Assoziation die Reaktion (64). Im allgemeinen werden die chemischen 
Umsetzungen freilich nicht elementare sein, sondern es wird zu deren 
Ablauf mehr als ein Atomsprung notwendig sein. Man kann das auch 
so ausdriicken, da8 man im allgemeinen mit Hilfe eines Atomsprunges 
nicht direkt aus dem Anfangszustand in den Endzustand gelangen 
kann, sondern da8 der Weg notwendig iiber Intermediarzustande 
fiihrt, oder mindestens iiber einen Intermediarzustand. Kin Beispiel 
fiir diesen Typus gibt die nachfolgend besprochene Reaktion (34). 


1) Beziiglich des Bezriffes ,Atomsystem“ siehe Naheres weiter unten, Ab- 


- - 
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3. StoBsystem, sprungerregender Sto8, Fahrzustand. Wir 


nennen ,,Stoksystem“ ein System, das aus zusammengestoBenen Molekiilen 
oder Atomen bestebt. Auch ein Brommolekiil werden wir gelegentlich 
als StoBsystem von zwei Bromatomen betrachten; iiberhaupt kann man 
stets ein Molekiil als StoBsystem seiner Bestandteile auffassen. 

Nun versteht man gewoéhnlich unter ZusammenstoB einen gewissen 
Grad von Wechselwirkung oder von Annaherung der stoBenden Gebilde. 
Hingegen kénnen nach der hier vertretenen Ansicht nur jene StéBe 
Gelegenheit zu chemischer Umsetzung bieten, bei denen im entstandenen 
StoBsystem Atomspriinge eintreten. Nur solche StéBe werden uns 
also in der Folge beschaftigen; wir wollen sie als ,,sprungerregende 
StéBe* unterscheiden. Auch bei obiger Definition des Stof{systems ist 
demnach der StoB, der zur Entstehung desselben fiihrt, als sprung- 
erregend zu denken. — 

Soll nun der ZusammenstoB zweier Gasmolekiile (freier Atome) 
M, und M, zu einer chemischen Umsetzung fiihren — etwa zur 
Bildung von M; und M; —, so muS der StoBzustand anhalten, bis 
etwaige Intermediirzustinde durchlaufen sind und der Endzustand 
My; und My erreicht ist; erst dann kann der Stofzustand aufhéren, 
indem die Gebilde M; und My auseinanderfahren. Jene Zustiinde, in 
denen ein Auseinanderfahren eines StoBsystems erfolgt, nennen wir 
zur Unterscheidung von Intermediarzustinden die ,,Fahrzustande“ des 
StoBsystems '). 

Wie jeder Zustand, so kann auch der Fahrzustand in zwei ent- 
gegengesetzten Richtungen durchlaufen werden: Es ist dieser Zu- 
stand also nicht nur der Ausgangspunkt der. auseinanderfahrenden 
Bahnen der beim Stofe entstehenden Molekiile oder freien Atome, 
sondern andererseits auch der Endpunkt des Zusammenfahrens 
der namlichen Gebilde. Als Fahrzustand ist also auch der Zustand 
zu bezeichnen, von dem der erste Sprung eines sprungerregenden 
StoBes (s. u.) ausgeht. 

Insbesondere sind also in StoBsystemen, in denen chemische 
Reaktion iiberhaupt nicht eintritt, oder, falls ja, doch nur ,,clementare 
Umsetzungen* erfolgen, alle auftretenden Zustiinde Fahrzustande. 


1) Will man die Hinteilung der StoBzustainde in Intermediér- und Fahr- 
zustande streng durchfiihren, so mu man bei monomolekularen Dissoziationen 
(wie es etwa die Reaktion Bry —> 2Br ist) den Zustand Bry als Intermediir- 
zustand auffassen, der auftritt, wenn der Fahrzustand [Br, Br] nicht direkt in 
sich selbst zuriickspringt, sondern den Umweg iiber den Zustand Brg macht, 
Der Standpunkt, den man dabei einnimmt, laBt sich schematisch darstellen durch: 
Anfangszustand — >  Intermediarzustand —>  Endzustand 
Fahrzustand [BrBr] —> Zustand als Molekiil Bry —» | Fahrzustand [BrBr] 
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Kin Fahrzustand, aus dem die Gasmolekiile (freie Atome) MM, 
und M, hervorgehen, heiBe der ,Fahrzustand [M,, M,|“. StoBen zwei 
Gasmolekiile (freie Atome) M, und M, zusammen, so sagen wir, da8 
ein ,StoB [M,, M,]“ erfolgt ist; wir sagen auch, daf hierbei ein 
»StoBsystem [2,, M,|* entstanden ist. — 

Bemerkt sei noch, da8 wir, der Kiirze halber, ein Gasgemisch, das 
sich aus den Gasen M, und UM, zusammensetzt, deren jedes die Kon- 
zentration eins hat, ein ,Kinheitsgemisch [2f,, 1/,|“ nennen wollen. 


Il. Wahrscheinlichkeit von Zustanden und Spriingen. 


1. Relative Haufigkeit. Ein System, bestehend aus 
U, Atomen A;, uw, Atomen A,,... ou, Atomen Aj, 
wollen wir ,ein Atomsystem der untersuchten Art“ nennen. Ein 
solches Atomsystem soll auftreten kénnen in Form einer bestimmten 
Anzahl von chemisch verschiedenen Zustinden: in den_,,Zustiinden 
a, B,... t. Wir denken uns nun ein Gasgemisch, bestehend aus 
einer sehr groBen Anzahl von Atomsystemen der untersuchten Art in 
einem Gefaf von bestimmtem Volumen bei bestimmter Temperatur 
im Gleichgewicht mit sich selbst befindlich. Wir nennen dieses 
Gemisch das ,,untersuchte Gleichgewichtsgemisch“. — Wir sagen: ,,Kin 
bestimmtes Atom befindet sich im Zustande ge“, wenn es einem Atom- 
system angehort, das sich im Zustande @ befindet. 

Wir finden dann empirisch ,die Wabhrscheinlichkeit W, eines 
(beliebig herausgegriffenen) Zustandes @ im untersuchten Gleich- 
gewichtsgemische“, indem wir eine beliebige Art der vorhandenen 
Atome, etwa die Atome A;, hervorheben und feststellen, wie grof 
der Bruchteil (b,) der Atome A; ist, der sich im Zustande @ befindet. 
Es gilt dann: 

1 os er Da (1) 

Den Inhalt dieser Beziehung werden wir nachfolgend unter der 
Bezeichnung ,Satz 1“ anfiihren. 

2. Relative Dauer. Wir kénnen andererseits W, auch finden, 
indem wir im untersuchten Gleichgewichtsgemische ein beliebig her- 
ausgegriffenes Atom, etwa der Art A;, wihrend lingerer Zeit beob- 
achten und feststellen, durch welchen Bruchteil der Beobachtungsdauer 
das Atom im Zustand @ verweilt. Bezeichnen wir diesen Bruchteil 
mit bo, so ist 

bo = Do, (2) 
und daher 
Was Do: (3) 
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Den Inhalt letzterer Beziehung werden wir nachfolgend unter 
der Bezeichnung ,,Satz 3“ anfiihren. 

3. Durch Sprung erreichbare Zustande. Die Satze (1) und 
(3) gelten unverinderlich auch im Falle, da8 Wechselwirkungen der 
Atome mit dem Ather in Form von Atomspriingen zugelassen werden. 
Jedoch haben wir bei Mitbetrachtung dieser Wechselwirkungen unseren 
Begriff des untersuchten Gleichgewichtsgemisches und der Wahrschein- 
lichkeit eines darin auftretenden Zustandes etwas zu differenzieren. 
Diese Begriffsbildung wird zwar im Endergebnis keine Rolle spielen, 
zur Prazisierung unserer Vorstellungen ist sie aber notwendig. 

Wir erinnern hierzu daran, da8 wir zur Annahme der Atomspriinge 
nur gegriffen haben, um die chemische Umsetzung zu erklaren. Nun 
scheint es zwar unvermeidlich, diese Annahme auch auf chemisch 
wirkungslose StéBe zu erweitern, doch liegt kein Grund zu noch 
weiterer Verallgemeinerung vor: Nichts zwingt uns anzunehmen, dab 
auch Atome, die sich in keinem StoBsysteme befinden, also frei 
herumfliegen, springen kénnen. 

Wir bleiben also dabei, da8 Atomspriinge nur von StoBzustanden 
ausgehen kénnen, und da8 daher durch Atomspriinge nur StoSzustande 
erreicht werden kénnen. Wir heben dementsprechend im _ unter- 
suchten Gleichgewichtsgemische die Gesamtheit jener Atomsysteme 
(der untersuchten Art) hervor, die sich in Zustiinden von der Art 
befinden, die durch Sprung eines Atoms entstanden sein kénnen bzw. 
aus denen Atomspriinge ausgehen kénnen, also mit anderen Worten: 
alle Atomsysteme der untersuchten Art, bei denen nicht samtliche 
Atome des Systems frei einherfliegen, sondern zu mindest zwei der- 
selben ein Stofsystem bilden. -Die derart hervorgehobenen Atom- 
systeme bezeichnen wir als solche, die sich in Zustanden befinden, 
die durch Sprung erreichbar sind. Man sieht, daB8 der Bruch b,, der 
angibt, welcher Teil der Atomsysteme des untersuchten Gleich- 
gewichtssystems sich in Zusténden befinden, die durch Sprung er- 
reichbar sind, die Wahrscheinlichkeit W, der Gesamtheit dieser Zu- 
stande angibt: 

W. = by. (4) 

Will man also etwa die relative Wahrscheinlichkeit W, eines 
durch Sprung erreichbaren Zustandes @ angeben im Verhiltnis zur 
Wahrscheinlichkeit der Gesamtheit der durch Sprung erreichbaren 
Zustinde, so hat man den nach (1) oder (3) bestimmten Wert seiner 
Wahrscheinlichkeit noch mit bs zu dividieren: 


i W, 
Vo = i . (5) 
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Bemerkt sei jedoch, daS letztere Beziehung fiir uns praktisch 


: a 1 
kaum von Bedeutung ist, da der Koeftizient p, aus unseren Berech- 
$ 


nungen stets herausfallt. Das sieht man schon in I, 5, wo wir die 
Wahrscheinlichkeit eines Sprunges bei bestimmter Gelegenheit be- 
rechnen: die allgemeine Beziehung, die wir dabei erhalten (Satz 10), 
enthilt 6b, bereits nicht mehr. 

4. Wahrscheinlichkeit eines Sprunges im allgemeinen. — 
Grundannahme. Indem wir die Wechselwirkungen zwischen Ather 
und Materie dem Prinzip der elementaren Unordnung unterworfen 
denken, kénnen wir die Wahrscheinlichkeit 7 dafiir, daB ein Sprung 
des beliebig herausgegriffenen Atoms A; dieses gerade in den Zustand @ 
fiihrt, angeben, indem wir durch hinreichend lange Zeit das betreffende 
Atom beobachten und -feststellen, welcher Bruchteil seiner Spriinge 
die Eigenschaft hat, das Atom A; in den Zustand @ zu fiihren?). 
Ist dieser Bruchteil B®, so ist 

nl) = Be. (6) 

Es fragt sich nun, welcher Zusammenhang soll angenommen 
werden zwischen a) und W,? zwischen der Wahrscheinlichkeit dafiir, 
da8 ein Atom in einen gewissen Zustand hineinspringt, und dafiir, 
daB man es in diesem Zustande vorfindet? Man wird hieriiber wohl 
verschiedene Annahmen machen kénnen; wir selbst wollen versuchen, 
auf diese unvermeidliche Frage hier zun&chst die denkbar einfachste 
Antwort zu geben und diese an ihren Konsequenzen zu priifen. 

Die denkbar einfachste Annahme, die man hieriiber machen kann, 
ist nun offenbar die, da8 man ein Atonf relativ ebenso haufig in 
einem gewissen Zustand finden wird, als es vorkommt, da 
es in den betreffenden Zustand hineinspringt. Dies bedeutet 
[bei Beachtung des Satzes 3 und der Definition (6)]: 

x) ins (7). 

Diese Annahme zeichnet sich nicht nur durch gré8te EKinfachheit 
aus, sondern wird auch durch den wichtigen Umstand gestiitzt, da 
sie eigentlich nur eine Anpassung der Sommerfeldschen statistischen 
Behandlung der Elektronenspriinge *) auf Spriinge von Atomen ist. 

Man sieht dies, indem man beachtet, dafi der stationare Zustand 
nur dann erhalten bleiben kann, wenn die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB 


1) Dabei sind zur Zahl der Spriinge, ,die das Atom Ai in den Zustand @ 
fiihren*, auch jene Spriinge mitzuzahlen, bei denen das Atom Ai aus dem Zu- 
stand @ heraus in diesen selben Zustand zuriickspringt (siehe hierzu obigen 
Punkt I, 1). 

2) A. Sommerfeld, Miinchener Ber. 1917, 8. 83. 
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ein Atom aus einem bestimmten Zustande herausspringt, die gleiche ist, 
wie dafiir, da&B das naimliche Atom in den betreffenden Zustand hin- 
einspringt. Die Wahrscheinlichkeit 7, dafiir, daB ein Sprung eines 
Atoms A; gerade aus dem Zustande @ in den Zustand A hineinfiihrt, 


ist also pee. j 
x), = Wo. Wi. (8) 


Dies ist aber genau der erwihnte Ansatz von A. Sommerfeld 
fiir die Wahrscheinlichkeit eines Elektronensprunges. 

Wir erweitern also nur auf das Problem der Reaktionsgeschwin- 
digkeit einen Ansatz, der sich im nahe verwandten Gebiet der 
Intensitatsverteilung im Serienspektrum bereits mehrfach bewahrt hat, — 

Bemerkt sei hierzu noch, daB es nicht nur notwendig, sondern 
auch stets hinreichend zur Aufrechterhaltung des stationiren Zustandes 
ist, daB die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Atom aus einem be- 
stimmten Zustande herausspringt, die gleiche ist, wie dafiir, da$ es in 
den betreffenden Zustand hineinspringt. Sofern diese Bedingung des 
stationiren Zustandes gewahrt bleibt, kann man also jedes beliebige 
Gesetz fiir die Wahrscheinlichkeit der Atomspriinge annehmen, ohne 
jemals zu Folgerungen gefiihrt werden zu kénnen, die mit dem thermo- 
dynamischen Gleichgewichte unvertriglich sind: da8 also die Reaktions- 
geschwindigkeitsformeln, zu denen wir in der Folge gelangen, der 
Thermodynamik entsprechen, beweist nichts fiir unsere Grundannahme (7), 
sondern zeugt nur fiir die Folgerichtigkeit unserer Schliisse. 

5. Wahrscheinlichkeit eines gewissen Sprunges bei be- 
stimmter Gelegenheit. Wir legen noch folgendes fest: Das Atom A; 
befinde sich im Zustande eg. Es gelange zum Sprunge. Der Sprung soll 
das Atom A; entweder zuriick in den Ausgangszustand @ oder in den 
Zustand 4 fiihren kénnen. Wir fragen nach der Wahrscheinlichkeit qj, 
daB der einsetzende Sprung das Atom A; gerade in den Zustand A 
fiihren wird. 

Aus der gemachten Annahme elementarer Unordnung der Wechsel- 
wirkung von Ather und Materie folgt in Verbindung mit (7) 


_ _ Wy 
QQ, = W. + Wi? (9) 
und unter Beriicksichtigung von (5): 
WwW, 


We Wi ie 
Den Inhalt dieser Beziehung fiihren wir nachfolgend é6fters als den 
»satz (10)* an. 

Wenn fiir das Atom A; im untersuchten Gleichgewichtsgemische 


gar keine anderen Zustiinde méglich sind als die Zustinde @ und 4, 
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so wird speziell W.-+ W, = 1, doch kommt diesem Spezialfall keine 
besondere. Bedeutung zu. 


6. Wahrscheinlichkeit, daB ein gewisses Atom bei be- 


; stimmter Gelegenheit zum Sprunge gelangt. Wir denken uns 
wieder ein Atom A; im Zustande 9g. Wenn nun irgend ein Atom 
eines Atomsystems, das sich im Zustande @ befindet, zum Sprunge 
. gelangt, so wollen wir sagen: ,es gelangt ein Atomsystem @ zum 
Sprunge“, Nun ist nach (7) die relative Haufigkeit und hiermit die — 
Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Atomsystem 9 zum Sprunge gelangt: 
Hoi Wos (11) 


und entsprechenderweise 

i : %, = Wj. (12) 

Ist nun ferner f; die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB im Falle, daB 
ein Atomsystem @ zum Sprunge gelangt, gerade ein Atom A; springt, 

und /f; die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB im Falle, da8 ein Atom- 

system 4 zum Sprunge gelangt, gerade ein Atom A; springt, so ist 

die Wabhrscheinlichkeit a, daB ein beliebiger Atomsprung gerade 

ein Atom A; aus dem Zustand g in den Zustand 4 hiniiberfiihrt, unter 
Verwendung von (10): 

Po an SL Se (13) 
O41. Q°it Wo + W;’ 

und die Wahrscheinlichkeit dafiir, da ein beliebiger Atomsprung 

gerade den entgegengesetzten Effekt hat: 


W. 
, @ — te eet es Q . 4 
; ie W Wis fi Wo +W, (1 ) 
, Nun fordert die Stationaritét des untersuchten Gleichgewichts- 
gemisches Ae 

_ . und daher unter Beriicksichtigung von (5) 
fi = fi. (16) 
Den Inhalt dieser Beziehung werden wir nachfolgend als den 

,osatz 16% anfiihren. 

7. Wahbrscheinlichkeit von Fahrzustanden. Wir wollen nun 
nach der Wahrscheinlichkeit eines Fahrzustandes fragen, wobei wir 


uns auf den Fall beschrinken wollen, da8 in den Atomsystemen der 
untersuchten Art niemals mehr als ein im Fahrzustand befindliches 
StoBsystem zu gleicher Zeit enthalten ist. Enthalt ein Atomsystem 
ein im Fahrzustand befindliches Stofsystem, so sagen wir: ,das 
Atomsystem befindet sich in einem Fahrzustand‘. 

Zeitschrift fir Physik, Bd. II. 7 
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Aus der Bedingung des stationaren Zustandes folet dann, da& 
‘im untersuchten Gleichgewichtsgemische pro Zeiteinheit ebenso viel 
Atomsysteme der untersuchten Art in einen Fahrzustand springen, als 
sprungerregende StéBe pro Sekunde erfolgen. 

Bezeichnen wir nun mit y die Anzahl Atomspriinge pro Sekunde 
im untersuchten Gleichgewichtsgemische, mit s die Anzahl sprung- 
erregender StéBe in diesem Gemische, so ist die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB ein herausgegriffenes Atomsystem der untersuchten Art sich 
gerade in einem Fahrzustande befindet, also die Wahrscheinlichkeit Wy 
des Fahrzustandes [auf Grund von (7) unter Beriicksichtigung von (5)]: 

Wes oe (17) 

Soll Wy speziell die Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Fahr- 
zustandes — etwa jene des Fahrzustandes |M, M,| — bedeuten, so ist 
unter s die Anzahl pro Sekunde erfolgender sprungerregender StéBe 
[M, M,| im untersuchten Gleichgewichtsgemische zu verstehen. Nach- 
folgend werden wir die Beziehung (17) stets in letzterem speziellen 
Sinne anwenden. . 

Man bedenke hierzu noch, dafs man in einer stationiren Schar 
von Atomen, also insbesondere auch im untersuchten Gleichgewichts- 
gemisché, stets eine beliebige Art von Elementarvorgangen ausschalten 
kann — wenn man die exakt entgegengesetzt verlaufenden Vorginge 
ebenfalls ausschaltet —, ohne da dadurch die relative Haufigkeit (Wahr- 
scheinlichkeit) der koexistierenden Zustiinde geaindert wird. Man denke 
sich also im untersuchten Gleichgewichtsgemische alle (oder fast alle) 
Spriinge ausgeschaltet, welche chemische Umsetzung herbeifiihren. 

‘Dann wird jeder sprungerregende Sto8 jedenfalls nur einen solchen 
Sprung erregen, welcher das StoBsystem direkt in den Fahrzustand 
fiihren wird. Einen solchen Sto kann man einen ,,physikalischen StoB 
nennen: man sieht, daB W; die Wahrscheinlichkeit des physikalischen | 
StoBzustandes bedeutet oder auch, laut Satz (1), den Bruchteil der 
Atomsysteme der untersuchten Art, der sich jeweils im physikalischen 
StoBzustande befindet. Entsprechend ergibt sich auch die Dauer D 
eines physikalischen StoBes [2/,,M,| unter Verwendung des Satzes (3): 

- SPU Se Dae 
aA ere NO 
worin s’ die Anzahl der von einem bestimmten Molekiil (freien Atom) 1, 
im untersuchten Gleichgewichtsgemische pro Sekunde erlittenen StéBe 
[1,, M,] ist. 

Auf eine eingehende Diskussion der physikalischen Bedeutung 

von D wollen wir jedoch einstweilen verzichten. 


 —_ Ft 


tein 1 jie pil 
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8. AusschlieBung simultaner Atomspriinge. SchlieBlich sei 
noch hier auf eine Schwierigkeit hingewiesen, die sich beim Rechnen 
auf Grund der Beziehung (7) zeigt. Um diese anzuwenden, muB8 im 
Augenblick, wo jeweils ein Sprung endigt, stets ein ganz bestimmter 
Wert von W’ fiir den Zustand des Atoms charakteristisch sein. Das 
ist nur méglich, wenn auch das Atomsystem, dem das Atom in 
diesem Augenblick angehért, einen ganz bestimmten Zustand hat. 
Einen solchen zu definieren scheint aber schwierig, wenn sich etwa 
ein Atom dieses Systems im fraglichen Augenblicke gerade im 
Sprunge befindet. Deswegen wollen wir letztere Méglichkeit zunichst 
ausschlieBen. Die spezielle Vereinfachung, die wir uns diesbeziiglich 
in der Folge erlauben, la8t sich so fassen: in einem StoBsystem 
springt zu gleicher Zeit immer nur ein Atom. 


Il]. Gleichungen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. 


1, Elementare Umsetzung. Als solche haben wir eine Um- 
setzung bezeichnet, die in einem Sprunge ablaufen kann. Beispiele 
dafiir sind Reaktionen yom Typus 

Br+ H, => BrH + H?). (18) 

Damit diese Umsetzung etwa von links nach rechts erfolge, 
geniigt es, daB ein H- Atom des H,-Molekiils zam Br- Atom hiniiber- 
springe und mit diesem BrH bilde. Ein entgegengesetzter Sprung 
volizieht die Riickreaktion. 

Wir untersuchen ein Gleichgewichtsgemisch (18) von bestimmter 
Temperatur und bestimmtem Volumen, bestehend aus einer Schar 
von Atomsystemen, deren jedes 

1 Atom Br und 2 Atome H (19) 


umfaft. Das Atomsystem (19) kommt dabei in zwei verschiedenen 
chemischen Zustinden vor: in den Zustinden Br+ H, und BrH + H. 
Den ersten dieser Zustiinde nennen wir den Zustand 1, den zweiten 
den Zustand 2. Beide Zustiinde enthalten StoBsysteme, es sind also 
beide durch Sprung erreichbar. Demnach ist in unserem Gleich- 
gewichtsgemische die durch Gleichung (4) definierte GréBe b, gleich 


eins: eeseek (20) 


Wir untersuchen nun die Reaktionsgeschwindigkeiten pro Volum- 
einheit g, bzw. g, der Hin- bzw. Riickreaktion (18) im untersuchten 


1) Nach Bodenstein und Fink (ZS. f. phys. Chem. 57, 168, 1907) ver- 
lauft die Bromwasserstoffbildung nach diesem Schema. 


7* 


oe A OR) Oe ee ee ee ee py 
rank ee ae ns 
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; 
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Gleichgewichtsgemische (18). Selbstverstiindlich muB sich dabei dem 
Gleichgewichte entsprechend ergeben: 


Tig Oa 

Damit ein Atomsystem (19) sich aus dem Zustand 1 in den 
Zustand 2 umsetze, haben zwei Ereignisse einzutreten: 1. es mu8 ein 
sprungerregender StoB [Br,H,] erfolgen, 2. es mu beim Sprunge, 
der hierbei einsetzt, das StoSsystem [Br, H,] in den Fahrzustand 

[BrH, H] springen. : 

Die Anzahl s, der sprungerregenden StéBe [ Br, H,| in der Volum- 
einheit ist gleich . 

S, ==>8; Car Cay, (21) 
wenn §S, die Zahl der sprungerregenden Sté8e [Br,H,| im Einheits- 
gemische [Br,H,| ist und cp, bzw. cy, die Konzentrationen der Gase 
Br und H, im untersuchten Gleichgewichtsgemische (18) sind; die 
Wabrscheinlichkeit gm, dafiir, daB ein bestimmter Sprung, der im 
StoBsysteme [Br,H,] einsetzt, dieses System gerade in den Fahr- 
zustand |BrH,H] fiihrt, ergibt sich nach Satz (10) zu 

Wy 

P, =f W, + Wa” (22) 
worin f die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, daB gerade ein H-Atom ~ 
zum Sprunge gelangt und W, bzw. W, die Wabhrscheinlichkeiten der 
Fahrzustande [Br,H,] bzw. [BrH,H] sind. Nach Satz (17) ist unter 
Beriicksichtigung von (20) 


Wi 7 (23) 


wo y' die Anzahl Atomspriinge pro Zeiteinheit im untersuchten 
Gleichgewichtsgemische (18) bedeutet. Ferner ist nach (21) 


1 
We = Sy ene Can 5 | (24) 


Bezeichnet man ferner mit S, die Zahl der sprungerregenden ~ 
StéBe [BrH,H] im Einheitsgemische [BrH,H], so wird analog 


1 
Ww, = So Cpr cH 7° (25) ° 


Nun ist gema8 der Definition: von 9, 
91 = 819?) (26) 


1) Hierin ist — wie in dieser Abhandlung tiberall — als Einheit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit die pro Sekunde und Kubikzentimeter umgesetzte Anzahl 
Molekiile (Atomsysteme) genommen. Umrechnung auf die gewéhnliche Hinheit 


1 > 
(—-) erfolgt durch Division mit 6,1.10%3, 
cem/sec 
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S, So cpr CH, CBrH CH ; 
S, CprCn, + Sq Carn Ca 
Definiert man die Konstante K, des Gleichgewichtes (18) durch 


nn =f (27) 


k= (28) 
: CBr CH, 
4 80 wird sy f CBrH - CH Sy Sy Ky : (29) 
:. rf RY Sy + 8, K, 
;. Auf analogem Wege erhilt man fiir die Gegenreaktion unter 
__ Mitberiicksichtigung des Satzes (16) 
. CprH CH 8, Ss K, 
. ; = f ———__ + !. 30 
: 2 f s, == S, ve ( ) 
; Sind also k, bzw. k, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der 
x Hin- bzw. Riickreaktion, so wird 
8, S, K, 
; Br 8; Kes ie 
i S; So 
; : 30 
: ky 3 S, + S, K, b) ( a) 
wodurch die bekannte Forderung der Thermodynamik 
: : ky 
=. 31 
K, ka ( ) 


; erfiillt und hiermit auch die Reaktionsisochore befriedigt ist. 
Man kann die Gleichungen (29a) und (30a) noch weiter ver- 
einfachen, wenn K, klein oder gro8 im Vergleich zur Einheit ist. 
_  Nehmen wir etwa ersteres an, so wird angenihert 
k, = £8, Kg, (32) 
| Ip & f'Sa, (33) 
worin f von der GréSenordnung 1 ist. Auch die beiden letzteren 
Gleichungen (32) und (33) geniigen der Forderung (31)}). 


1) Setzt man S, bzw. Sy gleich den gastheoretischen StoSzahlen im Einheits- 
gemische der Reaktionsteilnehmer auf der linken bzw. der rechten Reaktionsseite, 
so sieht man, daS die Formeln (29a) und (30a) von den yom Verfasser in ZS. 
fiir Elektroch. 26, 49, 1920 abgeleiteten Gleichungen, die dort mit Nr. (23) und 
(24) bezeichnet sind, abweichen. Dies hat seine Ursache darin, da& dort die 
Wabrscheinlichkeit eines Fahrzustandes noch allgemein proportional der Wahr- 
scheinlichkeit des entsprechenden Hinheitsgemisches angenommen wurde. 

Praktisch ist zwar der hierdurch in der Geschwindigkeitsformel bedingte 
Fehler belanglos, theoretisch aber wichtig, weil nur durch Elimination 
desselben Ubereinstimmung mit der Forderung der Thermodynamik erzielt 
werden kann: die Méglichkeit, die Wahrscheinlichkeit von Fahrzustiinden zu 
definieren und damit die erwahnte Schwierigkeit zu beheben, hat sich eben nur 
auf Grund der Anschauung ergeben, die im vorliegenden Aufsatze vertreten wird. 


i 
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2. Allgemeine bimolekulare Umsetzung. Im allgemeinen 
wird eine chemische Umsetzung nicht als in einem Sprunge ablaufend 
denkbar sein. Wir behandeln auch diesen allgemeinen Fall an der 
Hand eines Beispieles. Als solches sei die Reaktion 

2JH — J.+H, (34) 
angefiihrt. Es ist evident, dai diese: Umsetzung nicht durch einen 
einzigen Atomsprung bewirkt werden kann, daS sie vielmehr nur 
durch eine Reihe von Reaktionsspriingen erklart werden kann. Ins- 
besondere ist aus Griinden, die an anderem Orte angegeben werden 
sollen, etwa folgender Reaktionsverlauf wahrscheinlich: 

1. Reaktionssprung: JH+ JH — JH+J+H 
2. 5 JH+J+H— H+J4+4 (35) 
3. . H,+J+J — HH, +J, 

Zwischen den beiden Fahrzustinden [JH, J H] und [H,, J,] treten 
also die beiden Intermediirzustinde [JH, J, H] und [H,, J, J] auf?). 

Wenden wir num wieder dieselbe Betrachtungsweise an, wie im 
vorangehenden Abschnitte: Das untersuchte Gleichgewichtsgemisch (34) 
bestehe aus einer Schar von Atomsystemen, deren jedes aus 


2 Atomen H und 2 Atomen J (36) 
besteht, und deren Gesamtheit ein bestimmtes Volumen einnimmt 
und eine bestimmte Temperatur hat. Diese Atomsysteme kénnen in 
vier verschiedenen chemischen Zustinden auftreten: im Zustande 2HJ 
und im Zustande H, + J, — welche wir die Zustinde I bzw. II be- 
zeichnen wollen — und auSerdem in den beiden Intermediarzustanden 
[JH, J, H] und [H,, J, J]. Alle vier Zustinde sind durch Sprung er- 
reichbar, demnach die durch (4) definierte Gréfe b, hier wiederum gleich 1: 

Osis ke (37) 
Wir untersuchen nun die Reaktionsgeschwindigkeiten pro Volum- 
einheit g, bzw. g, der Hin- und Riickreaktionen (34) im_ untersuchten 
Gleichgewichtsgemische (34) — wobei sich freilich ergeben mub: 
I: = Iw 
Damit ein Atomsystem (36) sich aus dem Zustande I in den Zu- 
stand II umsetze, miissen vier Ereignisse einander folgen: 1. es mu 
ein sprungerregender StoB [JH, JH] erfolgen, 2. hierauf mu der 
erste Reaktionssprung von (35) eintreten, 3. hierauf der zweite 
Reaktionssprung von (35) und schlieflich 4. hierauf der dritte Reaktions-- 
sprung von (35). 


1) In den Intermediarzustanden sind die einzelstehenden Atome J und H 
nicht als véllig freie Atome zu denken, sondern nur als sehr locker gebunden. 


ae ae SS | ee 


al 
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Die Anzahl s, der sprungerregenden Sté8e [JH, JH] in der 

Volumeinheit ist gleich 

= S, CiH, (38) 
wo S, die Zahl der sprungerregenden StéBe [JH, JH] im JH-Gase 
von der Konzentration 1 ist und cyq die Konzentration des J H, - Gases 
im untersuchten Gleichgewichtsgemische ist. 

Gibt ferner g’ die Wahrscheinlichkeit dafiir an, daB ein sprung- 
erregender Sto8 [JH, JH] zum Eintreten des ersten Reaktionssprunges 
fiihrt, p” die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB nach dem ersten Reaktions- 
sprung der zweite Reaktionsprung eintritt, pg!” die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB auf den zweiten Reaktionssprung der dritte Reaktions- 
sprung folgt, so wird 


I. = Ser pp" pl". (39) 
Nun ergibt sich durch Anwendung des Satzes (10) der Reihe nach 
gp =f’ W. a (40) 
ee (41) 


worin W, baw. W,, die Wahrscheinlichkeiten der Fahrzustiinde [JH, JH] 
bzw. [Jo, H,| sind; Wa, bzw. Wg die Wahrscheinlichkeiten der beiden 
Intermediarzustiinde sind und f', f” baw. f'” die Wahrscheinlichkeiten 
dafiir angeben, daB nach dem StoBe bzw. nach dem ersten und zweiten 
Reaktionssprunge jedesmal gerade ein solches Atom zum Springen 
kommt, dessen Sprung den Fortgang der Hinreaktion (34) [im Sinne 
des Mechanismus (35)| férdern kann. Man sieht, daB speziell f’ = 1 
ist, da ein jedes Atom des StoBsystems [JH, JH] gleich geeignet 
ist, den ersten Reaktionssprung von (35) zu vollbringen. Man erhilt 
nun durch Einsetzen von (40), (41), (42) in (39) 
ae S.ciuf' Wa vas Wef" W,, 
& = (W, + Wa) (Wa + We) (Wa + W,) 
Desgleichen ergibt sich fiir die Gegenreaktion, wenn §S,, die sprung- 
erregende Stofzahl im Hinheitsgemisch [J,, H,| ist und cy, bzw. cp, 
die Konzentrationen von J, bzw. H, im untersuchten Gleichgewichts- 
gemische sind — unter Mitberiicksichtigung des Satzes (16) 


= 8,65, CH, fF” Wa f" Wa f" W, ° 
In = (W,, + Wa) (Wa a Ws) (Wa + W,) 


(43) 


(44) 


a fo 
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Man wendet nun wieder den Satz (17) an und erhalt [unter Be- 
riicksichtigung von (37)]: 


Seba f” Wai” We Rees aan 


"Ga montm nae) 
bzw. ; 
S,, c3,¢m f'" Wat" Wat" = 
USS (46) 


($328 + ¥,) or Wo (mer SS) 


worin y"’ die Anzahl der pro Zeiteinheit im untersuchten Gleich- 
gewichtsgemische (34) eintretenden Atomspriinge ist. Wir definieren 
nun als Gleichgewichtskonstante des Gleichgewichts (34): 
Kj = “27 (47) 
5 CoH 
und schreiben cg und cg fiir die Konzentration der im ersten bzw. ~ 
zweiten Intermediirzustande befindlichen Atomsysteme (36) im ante 


suchten Gleichgewichtsgemische, ferner definieren wir die (intermediiiren), 
Gleichgewichtskonstanten 


= oe (48) ite 
8 KM (49) 


CHC " é 
oh gm (50) 


und fiihren zugleich die Bezeichnung Z ein fiir die Anzahl von Gramm- 
aquivalenten der Atomsysteme (36) pro Volumeinheit des untersuchten 
Gleichgewichtsgemisches — wobei man bemerkt, daS man Z durch 
die Konzentrationswerte ausdriicken kann, z. B. Z = c¢yo + Ca + Cp + Com: 
Es wird dann zuniachst 


eS = 51 
a=) (51) 

ae 52 
We=F (52) 


und es folgt aus (45) baw. (46) nach Erweiterung mit Z und Umordnung 


cH ra) T ris S, S., Ky ek 
ae v (53) 


(ofr ware (is 2) 


tS he Oye 


we 
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,Fiir die Geschwindigkeitskonstanten k, bzw. k,, der Hin- bzw. 
Riickreaktion (34) erhalt man nun, indem man noch f' f" f’” = F und 


tzt ” 

setzt, 6 

k= = aes es (55) 
(Sof K)1+K") (1+5,6K") 

FS,8,¢° 
ka Six (S,6+ K’) (1 + K") (1 =3 Bay: (56) 

wonach die Forderung der Thermodynamik 
, k, tf 
K; = zz (57) 


und damit die Reaktionsisochore auch diesfalls identisch erfiillt erscheinen. 
Die Gréfe 6 muB von der Verdiinnung des untersuchten Gleich- 
gewichtsgemisches offenbar unabhingig sein und kann nur konstant 
sein oder von J abhingen: 
; OCT"). (58) 
Die Gleichungen (55) und (56) kann man natiirlich ohne weiteres 
auch auf Reaktionen iibertragen, bei denen mehr als zwei Intermediar- 
gustainde auftreten. Hierbei andern sich die Gleichungen (55) und 
_ (56) nur insofern, als fiir jedén weiteren Intermediarzustand ein weiterer 
Koeffizient von der Form (1+ K) im Nenner auftritt, wobei die 
K-Werte neue intermediire Gleichgewichtskonstanten bedeuten. 

Im allgemeinen werden nun wieder die GriéBen K', K”, K'” teils 
sehr gro8, teils sehr klein im Verhiltnis zur Einheit sein. Z. B. sind 
(aus naheliegenden, an anderen Orten niher zu erérternden Griinden) 
in unserem Falle 


Gana (59) 
Ki! > 1, (60) 
Kk" > 1. (61) 
Man kann daher angenahert schreiben: 
~w HK! 
k, = oo (62) 
F 
ky, = GOK" K" (63) 


wo F von der GréSenordnung 1 ist. 
Die Formeln (62) und (63) befriedigen ebenfalls die Forderung (57). 
3. Elementare Dissoziation und Assoziation. Als solche 
haben wir Dissoziationen und Assoziationen bezeichnet, die in einem 
Sprunge ablaufen kénnen. Als Beispiel mége dienen die Reaktion 


Br, 2.2 Br. (64) 
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An das letztere Beispiel sei die Ableitung der Geschwindigkeits- 
gleichungen fiir einfaché Dissoziationen und Assoziationen gekniipft. 
Unsere Betrachtungsweise ist dabei wieder analog wie in den voran- 
gehenden beiden Abschnitten. Wir untersuchen ein Gleichgewichts- 
gemisch (64) bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Volumen, 
welches aus einer Schar von Atomsystemen besteht, deren jedes diesmal 


2 Atome Br (65) 


umfaBt. Diese Atomsysteme kénnen in zwei verschiedenen chemischen 
Zustinden auftreten: als Brommolekiile und als freie Bromatome. 
Ersteren Zustand bezeichnen wir als Zustand A, letzteren als Zu- 
stand B. Nur der Zustand A ist durch Sprung erreichbar, daher ist 
die durch (4) definierte GréBe b, diesmal gleich dem Bruchteil der 
im Zustande A befindlichen Atomsysteme. Es ist klar, daS. man diesen 
Bruchteil auf elementarem Wege ausdriicken kann durch die Gleich- 
gewichtskonstante Kj’ des Gleichgewichtes (64) und durch die Anzahl 
Grammiquivalente der Atomsysteme (65) pro Volumeinheit. Da aber 
die GréBe b, aus unseren Gleichungen herausfallt, lassen wir ihre 
Berechnung beiseite und gehen iiber zur Untersuchung der Reaktions- 
geschwindigkeiten ga bzw. gp der Hin- bzw. Riickreaktionen (64) im 
untersuchten Gleichgewichtsgemische (64), wobei sich. freilich 
JA = 9B 

ergeben muB. 

Damit ein Atomsystem (65) sich aus dem Zustande A in den 
Zustand B umsetze, braucht nur ein einziges Ereignis einzutreten: ein 
Sprung, der den Ubergang bewirkt. Damit ein Sprung diesen Uber- 
gang erfolgen lasse, mu er 1. von dem Zustande A ausgehen, 2. in 
den Zustand B fiihren. 

Nun wollen wir die gesamte Anzahl der pro Zeiteinheit im unter- 
suchten Gleichgewichtsgemische (64) erfolgenden Atomspriinge mit 
y'” bezeichnen, die Anzahl der sprungerregenden StéSe im Gleich- 
gewichtsgemische zwischen Br-Atomen pro Zeit und Volumeinheit mit s, 
so ist die Anzahl I" der Spriinge, die im Gleichgewichtsgemische pro 
Zeit- und Volumeinheit von dem Zustande A ausgehen, 


Dimer ite ig, | (66) 

Ist ferner Wa, die Wahrscheinlichkeit des. Zustandes A, Wp die 
Wabrscheinlichkeit des Fahrzustandes [Br, Br] im untersuchten Gleich- 
gewichtsgemische, so ist die Wahrscheinlichkeit @» dafiir, dai ein be- 
stimmter Sprung gerade in den Fahrzustand [ Br, Br] fiihre, nach Satz (10) 


We 
So 67 
PB Wat Ws (67) 
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Nun ist nach dem Satze (17) 


Ib, 
Wa = ye? (68a) 
daher wegen (66) 
s 
UY yl (69) 
und 2 
ga = Upp = (y"—s) ym (70) 


Nun ist die Geschwindigkeitskonstante k4 der Hinreaktion (64) 
(definitionsgem&B) 9A 
k= =, (71) 


CBro 
Wenn ¢p;, die Konzentration des undissoziierten Broms ist. Bezeichnet . 
man ferner mit S die Anzahl sprungerregender StiéBe, die zwischen 
Br-Atomen eines Br-Gases von der Konzentration 1 pro Volum- und 
Zeiteinheit erfolgen, und mit cp, die Konzentration des atomistischen 
Bromgases im Gleichgewichtsgemische, — wodurch gesetzt werden kann: 


5 a0 Chis (72) 
so erhalt man durch Einsetzen dieses Wertes in (70) bzw. (71) 


ka = (y!"— Sci.) on sey 3 (73) 


Indem man nun rechts mit cpr, erweitert, sieht man, da k, sich 
nur dann als unabhangig von der Dichte des untersuchten Gleich- 
gewichtsgemisches ergeben kann, wenn y!"/cp;, (bei gegebener Tem- 
peratur) konstant ist. Setzt man also: 


oe: (74) 
CBro 
so folgt 
ka = (0 —SKj) 2 le (74a) 
worin [analog zu (58)] 
oh oy (2) (75) 


gilt. Méglicherweise kann auch f(Z’) = konst sein. 

Wir kehren nun zum untersuchten Gleichgewichtsgemische zuriick 
und fragen nach der Geschwindigkeit der Riickreaktion (64), gp. Da- 
mit sich ein Atomsystem (65) aus dem Zustande B in den Zustand A 
umsetze, miissen zwei Ereignisse einander folgen: 1. ein sprungerregender 
Sto& [Br, Br], 2. ein hierauf folgender Sprung, der gerade in den 
Zustand A fiihrt. 
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Da die Anzahl der ersten Ereignisse pro Volum- und Zeiteinheit 


gleich sist, die Wahrscheinlichkeit des zweiten Ereignisses laut Satz (10): 


Wa 
= —__-__ 76 
Pa Wa+ Wr’ ( ) 
so ist folglich Wa 

= s ——_., 77 

woraus durch Einsetzen von (66), (68) und (68a) folgt: 

s 

B= (y'"—s) yi (78) 


Ist nun kg die Geschwindigkeitskonstante der Bromassoziation, 


so ist (definitionsgemif) 


kei oes (79) 
CBr 
Daher folgt, wenn man setzt; 
Ky —_ CBr ' (80) 
CBro g 
kp = (@a—SK;) : (81) 
Hiermit erscheint wieder die thermodynamische Forderung: 
ho = identisch erfiillt. , 
B 


Auch die Formeln (74a) und (81) kann man niherungsweise 
vereinfachen: Indem man niamlich die einleuchtende (an anderen 
Orten noch eingehend zu begriindende) Annahme einfiihrt, daB w grof 


im Verhiltnis zu S ist, — und auBerdem die Temperatur so wiblt, 
daB K,' von der GréBenordnung 1 werde, so wird 
ka = 8 KK (82) 
kp = S. (83) 


4, Orientierung iiber erfahrungsmaBige Richtigkeit der 


Geschwindigkeitsformeln. Durch die in den vorangehenden Ab- 
schnitten III/1, IlI/2 und LI/3 erfolgte Ableitung von Geschwindig- 
keitsformeln, welche die Reaktionsisochore allgemein befriedigen, ist 
die Aufgabe, die sich der vorliegende Aufsatz gestellt hat, eigentlich 
erledigt. Die zahlenmabige Auswertung und anschlieBende Prifung 
der Geschwindigkeitsformeln wollen wir uns namlich — wie zu Ein- 
gang bereits bemerkt — fiir eine andere Mitteilung vorbehalten. 
Immerhin sei dieser hier kurz folgendes vorweggenommen: Nach 
einer Regel von Trautz ia sich alle Gasreaktionen folgender 
Naherungsformel: @ 
k= ze ®f, (84) 


: 
® 
2 
: 
: 
4 
q 
¥ 
4 
y 
; 
4 
: 
4 
; 
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wo k die Geschwindigkeitskonstante und Q eine hypothetische Warme- 
ténung ist, die sich aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktions- 
geschwindigkeit ableiten laBt, ferner ¢ eine GréBe bedeutet, die von 
gleicher GréBenordnung ist wie die gastheoretische StoBzahl bei 
Einheit der Gasdichte (ca. 1037). 

Nun sieht man, daf unsere Naherungsformeln (32), (33), (62), 
(63), (82) und (83) alle in (84) iibergehen, wenn wir der Reihe nach 
die folgenden, leicht zu begriindenden Niherungsansitze einfiihren: 


Q 


in Gleichung (32): fS,™%¢und K,~e ®?, 


[2 


” ” (33): Pope, G 
Lj jae seatonees 
Pe TOA ea ge 2F, 


F Qe 
” ” (63): aq = £€ Cae 


” ” (82) u.(83): Sze 


eb 
und in Gleichung (82) auBerdem noch: Kj ~ e #7, 


Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der exothermen elementaren 
Umsetzung, sowie der elementaren Assoziation haben wir also, um 
(84) anzuwenden, speziell @Q — 0 zu setzen, d.h. es soll merklich 
jeder ZusammenstoB zur Reaktion fiihren. Auch dieses entspricht der 
Erfahrung 1). 

Eine noch niher ins einzelne gehende Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung findet man fiir die Gleichung (32), indem man sie durch 
Verwendung der Beziehung fS,™g¢ in die vom Verfasser”) ab- 
geleitete, an der Erfahrung bestatigte Naherungsformel: 


k = eK, ~ (85) 


tiberfiihrt. 

Die Bestatigung unserer Geschwindigkeitsgleichungen kann also 
in mancher Hinsicht als bereits sichergestellt betrachtet werden. 

Als merkwiirdig sei hervorgehoben, da8 auch im Falle der ele- 
mentaren Dissoziation die StoBzahl als Koeffizient vorkommt, obschon 
wir uns diesen Vorgang rein als Absorption von Atherenergie vor- 
gestellt haben. Das kommt eben daher, da8 die StoBzahl in die 
Wahrscheinlichkeit des Fahrzustandes eingeht. 


1) Man vergleiche die Zusammenstellung von K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 
(4) 59, 635, 1919, auf S. 645. 

2) Magy. Chem. Foly. 25, 136, 1919 und ZS. f. Elektrochem. 26, 49, 1920. 
— Bemerkt sei, daS Gleichung (85) auch annéhernd mit einer yon K.F. Herz- 
feld (Ann. d, Phys. 59, 685, 1919) fiir den gleichen Fall abgeleiteten Formel 
zusammenfallt, doch wollen wir auf diese hier nicht néher eingehen. 
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Zusammenfassung. - 


1. Aus der nichtmechanischen Natur der chemischen Vorgange 
folgt in Verbindung mit der Quantenhypothese, da die chemische Um- 
setzung durch — den Bohrschen Elektronensprimgen analoge — Atom- 
springe bewirkt wird. Es wurde angenommen, da die Atomspriinge 
ungeordnet erfolgen, und zwar, da8 sie vom denkbar einfachsten stati- 
stischen Prinzip beherrscht sind, von jenem, das von A. Sommerfeld 
mit Erfolg auf Elektronenspriinge angewendet worden ist. 

2. Auf Grund der Statistik der Atomspriinge lassen sich Formeln 
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 

1. elementarer Umsetzungen, 

2. elementarer Dissoziationen und Assoziationen, 
3. Umsetzungen allgemeiner Art 
ableiten, die der Thermodynamik entsprechen. 

3. Der orientierungsweise vorgenommene Vergleich der Reaktions- 

geschwindigkeitsformeln mit der Erfahrung ist giinstig ausgefallen. 


; 
E> 


oo Ate 


—— = 
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Adsorption aus Lésungen beschrankt léslicher Stoffe. 
Von M. Polanyi. 
(Eingegangen am 20. Mai 1920.) 


§ 1. Diese Notiz soll einen Nachtrag und eine Berichtigung liefern 
zur Mitteilung, die der Verf. im Jahre 1916 iiber Gasadsorption ge- 
macht hat’). Es wird in dieser zum Schlu8 (im vorletzten Absatz) 
auf die Adsorption aus Lisungen eingegangen und es werden dics- 
beziiglich — ohne nahere Begriindung — zwei Formeln mitgeteilt, 
deren eine, wie sich bei Nachpriifung gezeigt hat, einer nicht un- 
wesentlichen Korrektur bedarf, die wir hiermit anbringen wollen: 

Zeichen und Ausdrucksgebrauch der vorangehenden Mitteilung 


soll hier behalten bleiben, nur fiir neu eingefiihrte Zeichen geben wir 


Definitionen an, Dann lft sich die Sachlage folgendermafen dar- 
stellen: Ein Stoff G, der in einem Lésungsmittel Z nur bis zu be- 
stimmtem Grade léslich ist, verhilt sich gegen seine Lisung in jeder 
Weise analog, wie gegen seinen Dampf. Nun lft sich das Adsorp- 
tionspotential (,) des Stoffes G an der Niveaufliche, die das Volumen 


a umschlieBt — bei tiefen Temperaturen —, berechnen aus der 
0 


Gleichung (6) (der vorangehenden Mitteilung) 
at 

6 
ee (6) 


es war also naheliegend anzunehmen, da auch die analoge Beziehung 
(Gleichung 37) 


é, = RTm— 


& = RTin te (37) 
giiltig sei. 

Das ist nun eben nicht der Fall, und zwar sieht man sofort, 
welcher Art die vorzunehmende Korrektur ist: Man denke sich in 
Fig.2 A den Stoff G als adsorbierten Stoff den Adsorbens bedeckend; 
im Gasraume herrscht dann der Druck p;. Ferner denke man sich 
nun eine Lisung yon G in ZL, in deren Dampf der Stoff G den 
Partialdruck p, hat, und tauche dann den Adsorbens samt dem ad- 
sorbierten Stoffe in diese Lésung ein. Es fragt sich nun: Bleibt das 


Gleichgewicht ungestért oder nicht? 


*) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 55, 1916. Diese Abhandlung wird nach- 
folgend als die ,vorangehende Mitteilung“ angefiihrt. Uber dieses Thema siehe 
noch L. Berenyi, ZS. f. phys. Chem. 94, 628, 1920, sowie M. Polanyi, ZS. 
f, Elektrochem. 26, Augustheft, 1920. 


tS 
vr c ape 7 . 


| 
- 
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Man kénnte nun meinen, daB eine adsorbierte Schicht, die mit 
einem Gasdrucke p, im Gleichgewichte steht, auch mit einer Lésung 
im Gleichgewichte bleibt, in deren Dampf der adsorbierte Stoff den 
Druck p, hat — denn ,was auf eine Weise im Gleichgewicht, ist 
auch auf andere Weise im Gleichgewicht“. 

Ks ist klar, daS man so zur Formel (37) gelangt, die wir vorhin 
als unrichtig bezeichnet haben. Wendet man namlich das Henrysche 
Gesetz auf das gasférmige G an, so erhalt man fiir die Konzentration 
der soeben betrachteten Lésung mit dem Partialdrucke pz, 

Cr | (1a) 
also dieselbe GréBe, die sich fiir ¢, ergibt aus der Kombination von 
(6) und (37). 

Kine nahere Betrachtung zeigt auch sofort, daB das angefiihrte 
Gleichgewichtsprinzip im vorliegenden Falle nicht anwendbar ist, und 
zwar aus dem Grunde, weil die Lésung, in die wir den Adsorbens 
samt adsorbierten Stoff untergetaucht haben, mit diesen in Wechsel- 
wirkung tritt und dadurch ihr gegenseitiges Gleichgewicht im allge- 
meinen verschieben muS: auch der Stoff Z wird naimlich vom Ad- 
sorbens angezogen, er iibt daher auf die adsorbierte Schicht, welche 
sich zwischen ihm und dem Adsorbens befindet, einen Druck aus. 

Man sieht auch gleich die Richtung des Effektes: sie kommt — 
der Wirkung eines auberen Druckes auf einen kondensierten Stoff 
gleich, — erhdht also die Fliichtigkeit der adsorbierten Schicht. Der 
adsorbierte Stoff erscheint somit durch die Anwesenheit des Lésungs- 
mittels Z weniger adsorbierbar. Wir haben einen Verdrangungs- 
effekt vor uns, den wir uns entstanden denken kénnen durch die 
Konkurrenz der Stoffe G und Z um die Nahe des Adsorbens. 

Es folet, daB eine solche Lésung des adsorbierten Stoffes in L, 
deren Beriihrung das Adsorptionsgleichgewicht von G nun tatsachlich 


nicht stdéren soll, eine héhere Konzentration haben muB, als Cp a. 
T 


Wir erhalten also 


Cr tr 
und mithin [nach Gleichung (5) vorangehender Mitteilung| 
eg > LIN, (4a) 


Im niachsten Paragraph wollen wir diese Ungleichung durch An- 
bringung eines negativen Korrektionsgliedes an der linken Seite der- 
selben zu einer Gleichung ergianzen. 


Ge en eee TaD ers * 


Cw rs eee 
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ee 
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§ 2. Wir wiederholen hierzu den in Kapitel 2 (vorangehende 
Mitteilung) beschriebenen Kreisproze, indem wir diesen nur insofern 
sinngem4S ab&ndern, als wir nun in Fig. 3 (A und B) den ganzen 
leeren Raum durch eine Lisung von G im Lisungsmittel ausgefiillt 
denken, dabei hat die Lésung in A die Konzentration c,, jene in B 
die Konzentration Cr. Wir gelangen so zu einem Ergebnis, das dem 
von Kapitel 2 ganz analog ist. Um dieses anzuschreiben, haben wir 
nur zu beachten, daB die Arbeit, durch die der Transport des Stoffes G 
aus B nach der adsorbierten Schicht in A frei wird (laut § 1), hier nicht 
identisch ist mit ¢,, sondern eine von &, verschiedene Gréfe ist, die 
wir als Transportarbeit (é) bezeichnen wollen. So erhalten wir: 


-.— Rm? —(E, — E,) ‘ (5a) 
und nach Vernachlassigung von HE, — E, ?) 
& = RTM, (6a) 


wobei jene Niveaufliche von &, die der Gleichung (5a) bzw. (6a) 
entspricht, das Volumen 


ecard (7a) 
: 0 
umschlieBt 2). 

Die Transportarbeit ¢ kann nun ausgedriickt werden durch die 
Adsorptionspotentiale ¢, und ¢ von geléstem Stoff und Lésungsmittel, 
und zwar auf folgende Weise: Man beachtet, daB bei der vorhin. ge- 
dachten Beférderung einer Stoffmenge aus B nach A auf zweierlei 


‘Weise Arbeit geleistet wird, und zwar einerseits dadurch, da der 


Stoff G ein Stiick Weg im Felde der Adsorptionskrafte zuriicklect, 
andererseits dadurch, da hierbei auch der Stoff L Verschiebungen 
in diesem Felde erleidet — da jede Lageinderung des Stoffes G nur 
durch Verdriingung einer entsprechenden Menge von L mdglich ist. 
Nun ist offenbar die ‘erste dieser ArbeitsgréBen definitionsgemaB 
gleich dem Werte von é, in jenem Punkte P des Adsorptionsraumes, 
wo der nach A transportierte Stoff seine Endlage einnimmt. 
Andererseits erhalt man leicht die zweite Arbeit, indem man 
bedenkt, da die Verschiebungen, die das Lisungsmittel L erleidet, 
schlieBlich darauf hinausgehen, daS eine gewisse Menge desselben, die 
sich zu Ausgang im Punkte P befunden hatte, aus diesem sowie aus 


1) Siehe Kap. 5 vorangehender Mitteilung. 
*) Entsprechend der Ausdrucksweise der Notiz in der ZS. f. Mekércchen, 
26, Augustheft, 1920, wollen wir w fortan das Niveauvolumen des zugehirigen 
Potentials nennen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, I, R 8 
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dem Adsorptionsraume iiberhaupt hinausgedrangt wird. Namentlich 
ist dies jene Menge, die das gleiche Volumen einnimmt, wie ein Mol 


des Stoffes G: also, in Molen ausgedriickt, die Menge Me wenn Vz 
1 
bzw. Vi die Molekularvolumina der Stoffe G und ZL sind. Nun ist 
die Arbeit, die zum Abtransport von Ms Molen des Stoffes L aus dem 
1 


Punkte P an eine Stelle auBerhalb des Adsorptionsraumes ndétig ist, 


einfach gleich 6, 22 Mithin wird 


rah 
Vy ; 
& == &,— &) — 8 
f g ap ‘ ( a) 
und nach (6a) i 
“ . V cB 
Ey — a == KT’ In an (9a) 


womit die Ungleichung (4a) zu einer Gleichung erginzt erscheint. 

§ 3. An der Erfahrung kann man diese Gleichung zunichst da- 
durch priifen, da8 man beachtet, daB die linke Seite derselben bei 
tiefen Temperaturen merklich temperaturkonstant ist. Man driickt 
dies aus durch 5 

Tin ee == konst. bei = konst., (38) . 
Cx 
iibereinstimmend mit Gleichung (38) der vorangehenden Mitteilung. 

Eine viel weitergehende Priifung schiene méglich durch Ein- 
setzen der Werte fiir ¢, und & in (9a), indem man sich diese Gréfen 
auf bekannte Art [etwa mit Hilfe von Gleichung (5) vorangehender 
Mitteilung] berechnet denkt, aus Adsorptionsmessungen von reinem 
G- und L-Dampf. 2 ae 

Die Aufgabe, die man sich dabei stellt, kann man so prazisieren: 
Um mit Hilfe der in der vorangehenden Mitteilung angegebenen 
Methoden die Adsorptionsisothermen des gelésten Stoffes G voraus- 
zuberechnen, muB man die Verteilungsfunktion von & im Adsorptions- 
raume kennen in der Form: 


& = (9). (10a) 
Was uns andererseits aus Adsorptionsmessungen an reinem G- und 
L-Dampfe gegeben ist, sind die Funktionen hy: 
é = f(y), (lla) | 
: é SSF (Pi), oo (12a) 
worin g, und g, die Niveauvolumina der ¢, und & sind. Es gilt 
also (10a) aus (lla) und (12a) zu berechnen. 
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Man sieht ohne weiteres, da8 dies im allgemeinen nicht méglich 
sein kann: die Niveauflichen von & setzen sich zusammen aus den 
Schnittkurven jener Niveauflachen yon é, und &, welche der Bedingung 

: mak — ie = konst. (13a) 
geniigen. Es ist klar, daB die Reihe der Volumina, die von den 
Flachen ¢, = konst. und & = konst. umschlossen werden, nicht ohne 
weiteres eindeutig die Volumina bestimmen kann, die von den Flachen 
é: = konst. umschlossen werden — vielmehr wire zu dieser Um- 
rechnung im allgemeinen eine genaue Topographie der Niveauflachen 
von é, und & notwendig. 

Allerdings wird die Sache sofort einfach, wenn wir etwa annehmen, 
daB die Niveauflichen von é, und & die gleiche Form haben: 
dann ist jede Niveaufliiche von ¢, zugleich eine Niveauflache von & 
-und auch von &, wobei sich der Wert von & fiir diese aus der Be- 
ziehung (8a) ergibt. Man sieht sofort, daB sich dann die Funktion 
& = f() ergibt, aus der Superposition der Funktionen & = f(g) 


V 4 
und 7, &. = y, fp): 


1(%) = (Po) — f(g. (14a) 
Hierdurch ist die gestellte Aufgabe der Bestimmung von & aus 
é, und & gelést — falls die gemachte Annahme der Gleichférmigkeit 


der Niveauflichen der Adsorptionspotentiale von Pesan. und 
-geldstem Stoff wirklich zulassig ist. 

DaB dies tatsaichlich der Fall ist (namentlich fiir kleine und 
mittlere Werte yon gy), das zeigen demnichst mitzuteilende Uber- 
legungen, die bei Untersuchung der ¢ = f()-Kurven verschiedener 
Gase vom Verfasser in Gemeinschaft mit Herrn L. Berenyi angestellt 
worden sind. Wir kénnen demnach die Gleichung (14a) als Naherungs- 
gleichung gelten lassen, wobei hinzuzufiigen ist, daB diese bei kleinen 
adsorbierten Mengen mit groBer Genauigkeit gelten, dagegen in der 
Nihe des Adsorptionsmaximums versagen diirfte. 


§ 4. Wir wollen uns schlieSlich noch mit einem kurzen Blick 
qualitativ orientieren, inwiefern einige Erwartungen zutreffen, 
die aus obiger Theorie flieBen: 

Zunachst Formel (38): Sie erméglicht die Konstruktion einer 
jeden. Adsorptionsisochore aus einem vorgegebenen Punkte derselben 
— wobei nur die gewdhnliche Léslichkeitskurve des adsorbierten 
Stoffes bekannt sein muB. Sie verbindet gleichsam die ,,Lislichkeits- 


EEGs. Polanyi, Adsorption aus Lésungen beschrankt léslicher Stoffe. ({II/1 


kurve“ der adsorbierten Schicht mit der gewoéhnlichen Léslichkeits- 
kurve des Stoffes. 

Sodann Gleichung (14a): im vollen Umfange kénnte man sie 
prifen, indem man etwa aus einer Adsorptionsisotherme des Jod- 
dampfes é3, = f(3,) und zugleich aus einer Adsorptionsisotherme 
des Schwefelkohlenstoffs és, = f(Mcs}) bestimmt, und sodann nach 
(14a) und (6a) die Adsorptionsisothermen von in Schwefelkohlenstoff 
geléstem Jod vorausberechnet. 

Wiirde man nun zu einer zweiten Priifung statt Schwefelkohlen- 


stoff ein anderes Lésungsmittel wahlen mit gréferem 7, & so mtiBte 
l 


Mier : ‘ Ci : 
man bei gleicher Temperatur einen kleineren Wert von a fiir gleiche 
a 


Werte von x erhalten: also bei ahnlichen Werten von Crp schwiachere 
Adsorption des gelésten Jods. Nun ist ein Lésungsmittel mit gréBerem 


Ye ein solches, das selbst starker adsorbiert wird und gilt daher 
U 


die von H. Freundlich!) gefundene Regel: ,,Stoffe, die in anderen 
gelést, stark adsorbiert werden, geben Lésungsmittel ab, in denen nur 
schwach adsorbiert wird“. ° 

Man sieht auch ohne weiteres, daB, insofern die verschiedenen 


Lésungsmittel sich beziiglich ihrer vy, &Kurven nur wenig unter- 
: 1 


scheiden, man fiir gleiche adsorbierte Mengen (x) Gleichgewichts- 
konzentrationen (¢,) zu erwarten hat, die sich verhalten ungefahr wie 
die Léslichkeiten (Cr). Wirklich wurde von Davis?) gefunden, dab 
die Adsorptionen von Jod in einer Reihe verwandter Lésungsmittel 
umgekehrt aufeinander folgen, wie die Léslichkeiten des Jods. 

Wir sehen also manche Erscheinung die Erwartungen bestatigen, 
zu denen uns die Theorie gefiihrt hat. 


1) H. Freundlich, Kapillarchemie, 8.158. Leipzig 1909. 
2) O. OC. M. Davis, Trans. Chem. Soc. 91, 1666, 1907. 


Berichtigung. 


In der Arbeit von A. Riittenauer, Umladungsweglinge von Wasserstoff- 
atomkanalstrahlen in Wasserstoff und Sauerstoff in Heft 4 des 1. Bandes dieser 
Zeitschrift sind 8.389 oben und 8.390 oben W und @ iiberall durch w (Ver- 
haltnis der Energie der positiven zu den neutralen Strahlen im Endzustand) zu 
ersetzen. ; 
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Die quantentheoretische 
Bedeutung der Geschwindigkeitskonstanten. 
Von Max Trautz. 


(Hingegangen am 22. April 1920.) 


AnerkanntermaSen besteht jede Geschwindigkeitskonstante aus 
zwei verschiedenen Faktoren, einem, dér die Zahl der Méglichkeiten 
fiir die Reaktion ausdriickt und einem zweiten, der die des Ein- 
treffens der Méglichkeiten angibt. Letzterer mag das Aktivierungs- 
glied heiSen oder der Ausbeutefaktor. Ersterer ist die StoB- oder 
Schwingungszahl. 

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich vorwiegend mit dieser 
StoBzahl. Ihr erster Abschnitt stellt diese Zahl quantentheoretisch 
dar. Er bedient sich dabei nur solcher quantentheoretischer Hilfs- 
mittel, deren GewiSheit heute unbestritten ist. Deshalb bringt er 
auch, sachlich genau genommen, kaum Neues, denn reine Rechnung 
fiihrt zu den Ergebnissen. Aber ich glaube, daB diese bloBe 
Umformung meiner bisherigen Ausdriicke zu ihrem Verstindnis 
wesentlich beitragen und in ihren letzten Ausblicken doch dem einen 
oder anderen Neues bieten wird. 

Der zweite Abschnitt befaBt sich mit einer Annahme iiber den 
Wiarmeinhalt der Reaktionskniuel. Er ging als eine derzeit nur 
genahert bekannte GréSe in das Aktivierungsglied ein und bedingte 
dadurch, da8 statt der thermodynamisch streng zulissigen Formeln, 
worauf ich seit 1909 ausnahmslos') fuBe, zur praktischen Rechnung 
nur Naherungsausdriicke benutzt werden konnten. Genau, wie man 
die Gleichgewichtsisochore nur in Naherungsform (ohne Molarwirmen) 
verwenden konnte, solange man iiber die Zahlwerte der Molarwirmen 
nicht befriedigend Bescheid wuBte, Es wird nun eine allgemein 
anwendbare Annahme iiber den Wirmeinhalt der Reaktionskniuel 
eingefiihrt, die mit dem vorliegenden Beobachtungsmaterial zurzeit 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt; ferner die aus der Gas- 


1) Herr Polanyi iibersieht das. Vgl. ZS. f. Elektrochem. 26, 54, 1920. 
* 
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theorie stammende yT bereits umfaBt und damit ihre besondere, die 
theoretische Einheitlichkeit durchbrechende Einfiihrung in Wegfall 
bringt. So erscheinen dann die Geschwindigkeitskonstanten wieder 
ganz in thermodynamischem Gewand, aus dem ich sie urspriinglich 
auch entwickelt habe. Zugleich ergibt sich eine auSerordentlich ein- 
fache Deutung fiir das Plancksche Wirkungsquantum. 


I. Quantentheoretische Bedeutung der StoBkonstante. 
Wir betrachten zunachst nur eine Reaktion zwischen zwei freien 
Atomen bei solchen Bedingungen der Temperatur usf., daB die klas- 
sische Gastheorie streng gilt. Dann ist die Zahl der Reaktionsméglich- 
keiten durch die Zweierstoizahl gegeben, deren temperaturunabhin- 
gigen Faktor wir gastheoretisch erhalten zu: 


— y™ + M. 5 ; 
02 emis a ps 
2V2Rx.A.s?. i, M, (1) 


Darin ist A die Loschmidtsche Zahl 6,15.10%8, waihrend s den 
mittleren Durchmesser der Molekeln vom Molargewicht M, und MM, 
bedeutet. 

Die Thermodynamik labt fiir dieselbe GréBe die Form zu 


%.e7 NT, (2) 
worin die 7 die Nernstschen Konstanten sind. Dabei soll alles in 
Konzentrationen (nicht Drucken) gemessen werden und in cm-g-see. 


Die Quantentheorie endlich liefert fiir die chemische Kon- 
stante jedes einatomigen Gases (h ist das Wirkungsquantum = 6,415 
-107*"\erg sec): 

(2 Mk)": 


i=in 


Able h3 (3) 


In diesen Gleichungen ist nur die Stobkonstante x unbekannt. 
Nach dem Massenwirkungsgesetz mu sie die Dimension einer Kon- 
zentration, dividiert durch ‘eine Zeit, haben). Und'der Thermodynamik 
zufolge mu sie fiir inverse Reaktionen identisch sein. Wir berechnen 
sie aus den Gleichungen (1) bis (3), indem wir bedenken, dah 


bh = 1,34. 10—"° erg/grad, (4) 


zu folgendem Wert: 


99lo gle Kile M"l2 M, M, . S$? 
= Alle hé ; () 


v4 


1) Abgesehen von der Dimension hinsichtlich Temperatur; s. w. u. 


~” 


— ~~” 
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Diese Gleichung vergleichen wir mit der quantentheoretischen 

fiir die chemische Konstante einer zweiatomigen Molekel vom Molar- 

Barth M' = M,+ M, (,,Rotation*, keine Oszillation): 

2%2 272 Ka M12 M, M, oie 


419 —— ln Alls hd (6) 


Machen wir die genahert zulissige Annahme, dafS die S und 

s in den Gleichungen (5) und (6) identisch seien, d. h. daB der 

fiir den Zusammensto8 maBgebende Durchmesser derselbe sei, wie 

der fiir das Tragheitsmoment der starren Molekel bestimmende, so 
1aBt sich s und S ausscheiden und man hat: 

t= ze e*1,2, (7) 


’ 
Die auBerordentliche Einfachheit spricht fiir die Richtigkeit der 


einzigen, soeben erwihnten Annahme, die in der Ableitung dieser 
‘Gleichung steckt. 


Die Geschwindigkeitskonstante jeder Reaktion zweiter Ordnung 
ist demnach, soweit temperaturunabhingig, fiir freie Atome gleich: 


Kk fame A eee 
ky = h se ft sting. (8) : (8) 


Diese Folgerung ist vollkommen streng. Da es nun 4uBSerst 
unwahrscheinlich ist, angesichts der fiir cin- und mehratomige Gase 
hier gleichen Rolle der Integrationskonstante chemischer Gleichgewichte, 
daB das Gesetz der Integrationskonstante der Geschwindigkeiten von 
der Atomzahl abhinge, so darf man wohl Gleichung (8) als ganz 
allgemein giiltig ansehen. Das fiihrt nun za einem Ergebnis von 
auBerordentlicher Einfachheit fiir die Zerfallsreaktionen. 

Fiir sie ist zufolge dem Nernstschen Theorem: 

Wyse es (9) 

Laut Thermodynamik aber mu die kinetische StoBkonstante k 
fiir inverse Reaktionen identisch sein. Man hat also allgemein den — 
konstanten Faktor fiir jede chemische Reaktion erster 
Ordnung?) (fiir s = S): 

kin @ — : = 2.1010 sec—! grad—?. (10) 
h B 

Damit tritt die Bedeutung der Planckschen Konstanten h ins 
hellste Licht. 1/8 gibt unmittelbar das Maximum der Zunahme 
der in der Sekunde méglichen innermolekularen Krisenzahl 
(Schwingungszahl) pro Temperaturgrad fiir jedes beliebige 


1) Vgl. K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. (4) 59, 647, 1919. 
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stoffliche Gebilde an und Gleichung (10) fordert, daB dies Maxi- 
mum fiir alle Molekeln dasselbe sei. M.a.W. ist die Krisenzahl 
bei hoher Temperatur letzterer proportional und unabhingig vom Stoff. 

Mit dieser Auffassung der Konstante als des Maximums haben 
wir freilich bereits eine Annahme iiber die Temperaturfunktion bei- 
gezogen, die wir erst weiter unten begriinden, wenn sie auch kanm 
der Begriindung noch bedarf. 

Die Gleichung (8), die Hinfiihrung einer auf (mindestens im 
StoB) vereinigte Atome beziiglichen GréBe e%.2 in die Geschwindig- 
keitskonstante der Reaktion, die den Stoff 1,2 erst bilden soll, kénnte 
als VerstoB gegen die Nichtexistenz der pridisponierenden Verwandt- 
schaft, d. h. gegen die Kausalitét aufgefaBt werden. Das ist jedoch 
nicht notwendig. Vielmehr wird man dies e%2 als die chemische 
Konstante des Reaktionsknaiuels auffassen miissen, der ja 
nichts anderes ist als die im allerauBersten Zustand ihrer Dehnung 
befindliche Molekel 1,2. Wire sie ein wenig weiter gedehnt, so wire 
sie als zerfallen, d. h. als nicht mehr existierend anzusehen. 

Weiter aber verschwindet, mit der Einfiihrung von e%,2 jener 
eigentiimliche Widerspruch, auf den ich seit langem schon hinwies, 
da8 namlich der quantentheoretische Ausdruck (2) sich, weil nur 
von den Ausgangsstoffen abhingend, multiplikativ aus zwei Kon- 
stanten reiner Stoffe aufbaue (meben der den inversen Reaktionen 
gemeinsamen Konstante ~), waihrend die gastheoretische Formel (1) 
in s und den M GréBen verkniipft enthalt, die sich nicht in zwei Fak- 
toren scheiden lassen, deren jeder nur von einem reinen Stoff 
abhangt. Da jetzt der Widerspruch verschwunden ist, versteht sich 
von selbst, weil wir uns der beiden Formeln als der Ausgangspunkte 
bedient haben. Dabei hat sich eben ergeben, daB die Auffassung, 
es stecke in * keine nicht multiplikativ in Konstanten reiner Stoffe 
zerlegbare GréBe mehr, nicht zutrifft, und trotzdem nicht im Wider- 
spruch zu der Nichtexistenz pridisponierender Verwandtschaft steht. 

Zugleich weist unser Ergebnis auf die bisher schon stets beriick- 
sichtigte Unentbehrlichkeit auch des Wirmeinhalts des Reaktions- 
knauels in der Temperaturfanktion hin, wo schon die chemische 
Konstante des Knauels in die Integrationskonstante einging. 

Endlich weist es alle jene Formulierungen der Geschwindigkeits- 
konstante ab, die, wie z. B. die Polanyische1), die Gleichgewichts- 


1) lie, Sie stellt die Reaktionen Hy + Jy = 2HJ nicht und die HBr-Bildung 
(Anfangsstadium) nicht besser dar, als die bisherige Theorie. Die HBr-Reaktion 
hat wohl Herr J. A. Christiansen (Danske Vid. Selsk. Math. fys. Medd. 1, 14, 
1919) im Hinklang mit letzterer Theorie am besten gedeutet. 


+. 
2 
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konstante neben konstanten Summanden (dort eins) noch im Nenner 
enthalten. 

Damit haben sich, wie zu erwarten, auch alle jene Formeln als 
ungenau herausgestellt, die molekulartheoretisch fiir Molekelzerfalle 
aufgestellt und als Naherungen benutzt wurden (Kriiger, Trautz). 
Das merkwiirdigste aber von unseren Ergebnissen bleibt, dali die 
»innermolekularen Schwingungen“, die Reaktionskrisen bedingen, vom 
absoluten Durchmesser der Molekel ganz unabhingig sind. AuSer 
durch die Temperaturfunktion sind sie allein durch k/h gegeben. 

Il. Der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Die Quantentheorie hat zusammen mit dem gastheoretiscben 
Ergebnis Gleichung (1) uns dazu gefiihrt, in der Geschwindigkeits- 
konstante einer binéren Atomaddition den Faktor e~—®+%2 aufzu- 
finden. 7%, wurde nun als die chemische Konstante des Reaktions- 
knauels gedeutet. Sofern man iiberhaupt zugibt, da zwischen 
Anfangs- und Endzustand eines molekularen chemischen Reaktions- 
ereignisses immer irgendwann ein Zwischenzustand erreicht sein miisse, 
worin die auf Erhaltung und die auf Umwandlung zielenden Krafte 
eben gerade einander gleich sind (im Augenblick vorher wiegen die 
ersteren, im Augenblick nachher die letzteren tiber), so muf man 
auch zugeben, daB die Erreichung dieses Zwischenzustandes (Akti- 
vierungszustands oder Indifferenzzustands) mit einem Energieaufwand 
(positiv oder negativ) verbunden ist, gem&S dem ersten Hauptsatz. 
Da der Zwischenzustand in keiner Weise ein solcher des Gleich- 
gewichts ist, so hat er nichts mit dem zweiten Hauptsatz zu tun. 
Wohl aber kann der Warmeinhalt im Zwischenzustand vollkommen 
definiert sein, weil stets eine sehr grofe Anzahl von Kniaueln be- 
trachtet wird. 

Wiirde der Zwischenzustand unter Energieentwickelung erreicht 
oder auch nur ohne Energieaufwand, so miifte jeder ZusammenstoB 
von Erfolg begleitet sein. Da die Erfahrung dem zuwiderlauft, so 
folgt allgemein, daf die Aktivierungswirme negativ ist und der erste 
Hauptsatz liefert dann ihren Wert zu? 

. = 
—qg=—u+)GarT—f{o,aT. (11) 
0 0 

In dieser Gleichung ist g) die Aktivierungswirme bei 7 = 0, 
(; die Molarwirme der Ausgangsstoffe im inaktiven Ausgangszustand, 
C,, dieselbe GréBe fiir den aktiven Zwischenzustand. In der Gleichung 
sind zuniichst g,q) und O, unbekannt. Nimmt man mit Boltzmann 
empfindliche Bezirke an den stoBenden Molekeln an, so ist doch 
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durchaus nicht nétig, daB diese Bezirke in ihrer GréSe temperatur- 
unabhangig seien. Insoweit, als sie es nicht sind,: gehen sie selbst- 


titig in die thermodynamisch geforderte Temperaturfunktion 
, 7 
+ j qaT|RT2 


[UT nese (12) 
ein. Darin ist f(Z) eine) dimensionslose Temperaturfunktion, identisch 
fiir je zwei inverse Reaktionen, und zuniichst unbekannt. q ist die 
Aktivierungswarme, der die Thermodynamik die Bedingung auferlegt: 


qJ—4 = (13) 
d. h. die Differenz der Aktivierungswarmen der inversen 
Reaktionen ist die Wirmeténung. Unsere Aufgabe mu es sein, 
die beiden unbekannten GréBen C, und f(7') za bestimmen. Es 
gelingt, C, so zu bestimmen, entsprechend der Dimension yon (10), 
daB f(T) allgemein gleich 7 wird. Um dieses Ergebnis abzuleiten, 
vergleichen wir wiederum die Gastheorie fiir Addition zweier freier 
Atome mit unseren jetzigen Forderungen. Es muh danach gelten: 


4 T 
—/RT—|adT/RT2\(0;—C,) aT 
0 0 


(et 68 : (14) 


Die linke Seite stammt aus der Gastheorie und riihrt von der 


Proportionalitét der StoBzahl zur Fluggeschwindigkeit und mithin zu — 


yT. Die rechte Seite ist rein formale Forderung der Thermodynamik, 
also ganz streng. Ferner bringt q eine Kraft zum Ausdruck, die die 
Atome voneinander abstéSt. Zwischen freien reaktionsfahigen Atomen 
ist ein derartiges Hemmnis unwahrscheinlich. Was aber wichtiger 
ist, das Glied mit go verschwindet streng fiir sehr hohe Tempera- 
turen und kommt also bei Deutung von YZ nicht in Betracht. Denn 
das gastheoretische Ergebnis kann nur fiir ausreichend hohe Tem- 


peraturen Geltung beanspruchen. Es bleibt also nur noch: 
a. T 
—far/RT?\(¢;-C,)aT 


VT=T.e ° 0 (15) 

Fiir sehr hohe Temperaturen wird C; fiir zwei freie Atome gleich 

3R und mithin ergibt Auflésung der dann verbleibenden Gleichung fiir 
Cf = ae nag) yer (16) 

Das Ergebnis leuchtet ungemein ein, sobald man C, wirklich als 
Molarwirme des Reaktionsknauels deutet. Sie ist fiir eine zwei- 
atomige starre Molekel entsprechend der in (6) enthaltenen Voraus- 
setzung gleich 5/2R, also gerade gleich dem durch Gleichung (16) 


1) Abgesehen von der Temperatur-Dimension. 
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gegebenen Betrag. Wir setzten bisher und w. a. konstante Molar- 
warmen voraus. 

Es kann andernfalls noch die Frage sein, ob man als Molarwarme 
des Reaktionskniuels konstant den obersten Grenzwert der Molar- 
warme der mehratomigen Molekel verstehen will, die doch gewisser- 
mafen der Kniauel ausmacht. Oder ob man unmittelbar den Warme- 
inhalt bei der Versuchstemperatur wahlen soll, der dem Additions- 
produkt wirklich jeweils zukommt (unabhingig von seinem _,,status 
nascendi“), Zahlenmaterial und Molekulartheorie sprechen fiir erstere 
Wahl. Damit ist die Molarwirme des Reaktionskn&uels als 
eine mefSbare GréBe definiert. 

Richtigkeit der quantentheoretischen i-Werte zwingt aus Dimen- 
sionsgriinden der Temperatur mit ,thermischen Isomeren“ zu rechnen, 
falls man die Abhingigkeit der Molarwirmen von ihr beriicksichtigt. 
Dariiber spiter a. a. O. (S. Heidelb. Akad. Ber. 1917, A, Abh. 3., vgl. 
besonders Gl. 29 und 30 ebenda mit Gl. 10 hier). 

- Es sind also jetzt in die Geschwindigkeitskonstante der Additions- 
reaktionen in ganz gleicher Weise sowohl die chemische Konstante, 
als auch die Molarwirme des Reaktionskniuels, beide mefbare und 
angebbare Gréfen, eingefiihrt worden. 

Es ist héchst unwahrscheinlich, da8 fiir Reaktionen mehratomiger 
Molekeln die Formeln eine andere Gestalt annehmen werden, d. h. 
da8 hier alsdann f(7) nicht gleich 7 oder C, nicht gleich der Molar- 
wirme des Additionsprodukts wire. 

Endlich hat sich empirisch herausgestellt, daB die theoretische 
Vermutung, es méchte 

Qo = Ahv (17) 
sein, wo v die Mindestschwingungszahl von Strahlung, die noch akti- 
vierend wirkt, in einer Reihe von Fallen zutrifft und da8 man mithin 
Qo aus v, der Schwingungszahl der roten Spektralgrenze der der 
betreffenden Reaktion angehdrigen Absorption berechnen kann. 


Reaktionen héherer als zweiter Ordnung haben sich gemab 
dem von mir aufgestellten StoBdauersatz als Ubereinanderlagerungen 
erwiesen und sind daher alle mittels der Formeln fiir binire Addi- 
tionen und Zerfille zu beherrschen. Neue und ausgezeichnete Belege 
dafiir hat Herr Schliiter auf meinen Anla8 gewonnen. Doppelte 


oa , 
Umsetzungen unterliegen denselben Formeln. Zu a tritt bei Reak- 
| oan 
tionen I. Ordnung (Zerfiille nicht in Atome) noch e/ ®7* und allenfalls 
noch (s/S)?. 
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Es ist kaum zweifelhaft, daB Isomerisationen denselben Ge- 
setzen unterliegen. Ein experimenteller Beleg dafiir steht noch voll- 
kommen aus, daS die Molarwirmen (nicht ,,thermisch“) isomerer Gase 
sich tiberhaupt unterscheiden. Deshalb bleibt hier unsicher, welche 
Molarwirme man fiir die des Reaktionsknauels einzusetzen hat, solange 
man die Méglichkeit hat, die Molarwarme echter Isomeren (nicht Poly- 
meren und nicht ,,thermischer* Isomeren) als nicht streng identisch 
anzusehen bei idealen Gasen. Gro8 kénnen die Unterschiede keines- 
falls sein, so daB auch der praktische Nachteil, die Warmeinhalte der 
Knauel hier noch nicht rechnerisch einsetzen zu kénnen, ganzlich belanglos 
ist. Ich habe jedoch bereits die Schnelligkeit der Trimethylen - Iso- 
merisation zu Propylen durch Herrn Winkler einer Untersuchung 
unterziehen lassen und seit langem schon eine ungemein genaue 
Mebmethode fiir C, ausgearbeitet, die zur Liésung dieser wenigen 
noch verbliebenen Fragen beitragen soll und woriiber Herr Grosskinsky 
in Balde berichten wird. 

Endlich ist noch der praktischen Verwendung der quantentheo- 
retischen Formeln und meiner friiheren Ausdriicke zu gedenken. 

Da das Mehrkérperproblem noch nicht gelést ist, so ist die Be- 
rechnung der chemischen Konstanten yon mehr als zweiatomigen Gasen 
in derselben Strenge, wie sie Herrn Stern fiir ein- und zweiatomige 
gelungen ') ist, in naichster Zeit nicht zu erwarten. Man kann sich also 
empirisch aus Gleichgewichtsmessungen berechneter chemischer Kon- 
stanten bedienen. Freilich werden sie selten zuverlaissigere Ergeb- 
nisse liefern, als meine bisher benutzten Formeln, denen noch einige 
Worte gewidmet seien. 

Die Messung der Reaktion erster Ordnung ist noch nicht mit . 
ausreichender Genauigkeit méglich gewesen, um sich in diesem Zu- 
sammenhang theoretisch verwerten zu lassen. Es ist daher die Tem- 
peraturfunktion hier ebensogut mit 72, wie mit 7 (und zu beiden 


g'aT 
a RT?) wiederzugeben. 

Die Reaktionen zweiter Ordnung nicht einatomiger Gase lassen 
sich, streng genommen, iiberhaupt nicht mit der bisher benutzten 
einfachen gastheoretischen Formel berechnen, weil man kaum annehmen 
darf, da die mehratomigen Molekeln die bei ihrem Ansatz iiber- 
nommenen Voranssetzungen befriedigen. Jedoch zeigt zahlenmabiger 
Vergleich mit s = 2.10-8cem fir H, + J, eine Ubereinstimmung 
auf etwa 1/2 Zehnerpotenz, also bei weitem ausreichend. Ihre An- 


1) Und entsprechend Herrn Nernsts Anderung des Planckschen Gesetzes ein 
wenig geandert werden wird. 
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wendung auf Reaktionen zwischen zwei- und vieratomigen Molekeln 
(NOCI, + NO) ist daher noch ganz unbedenklich, wiewohl sie dabei 
naturgema$ schon gréBere Ungenauigkeit bedingen wird. Die geringe 
Anderung in der Wahl der Temperaturfunktion, die durch unsere 
Wahl von C, verursacht wird, fihrt, anders gesprochen, zu einer 
Ersetzung der bisherigen V7 durch eine davon etwas abweichende 
T-Potenz und damit zu einem nur wenig veranderten q). Dabei wird 
die Ubereinstimmung mit der Erfahrung sogar zum Teil noch ein 
wenig besser, als sie bisher ohnehin schon war. Praktisch also indert 
sich nichts irgend Wesentliches, 

Der bisherige molekulartheoretische Ansatz fiir Reaktionen erster 
Ordnung (Zerfille) fiihrt zahlenmaBig auf ein kz das von dem quanten- 
theoretischen sich um etwa zwei Zehnerpotenzen unterscheidet. Doch 
liegt das angesichts der Ungenauigkeit der Messung, die durch den 
sehr schnellen Zerfall des Phosphins, seine Exothermie und die sehr 
hohe Arbeitstemperatur bedingt war, innerhalb der Fehlergrenzen. 

Die bisher fiir Reaktionen verschiedener Ordnung benutzten 
7'-Potenzen (2, 1/2, —1) sind Naherungsausdriicke, die die Differenz 
C; — Cy, beriicksichtigten, 

OE: 


ky = 
h 
gilt auch fiir radioaktive Vorgange, wenn das Innere des Atomkernes 


thermisch isoliert und rund 107— 10° Grad hei®, go entsprechend durch- 
dringender Strahlung mit rd. A.h.1038 bis A.h.102° anzunehmen ist. 


enh vikT 


Zusammenfassung. 1. Durch Vergleichung gastheoretischer 
und quantentheoretischer Ausdriicke im Giiltigkeitsgebiet beider ergibt 
sich der temperaturunabhingige Faktor in der Geschwindigkeits- 
konstante 


k 
erster Ordnung (Zerfille) k;—= 7 
’ 
zweiter Ordnung. . .. . ky = ; -e—1—tat t1,2, 


Darin sind & und h die aus der Strahlungstheorie bekannten 
Konstanten, die i die Nernstschen Konstanten fiir die getrennten 
Molekeln (i, und (,) und fiir ihren Kniauel (Additionsprodukt) 4,9. 

Anschauliche Bedeutung des Planckschen Wirkungsquantums h 
- tritt hervor. Die i-Werte sind auch empirisch gewinnbar. 

2. Die Temperaturfunktion ist dementsprechend alleemein 


T T 
—/RT—laT|/ RT?) (C;—C,) a7 
0 0 


if MP 
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Darin ist gq) die Aktiyierangswarme bei 7 = 0, C, die Molar- 
wirme des Kniiuels (der aktivierten Molekeln), C; die Summe der 
Molarwirmen der inaktiven Ausgangsstoffe. Eine andere Temperatur- 
funktion wird nicht angenommen. g) kann aus der roten Spektral- 
grenze der Absorption der betreffenden Reaktion berechnet werden 


nach do — Ahi 


worin A die Loschmidtsche Zahl und v die betreffende Schwingungs- 
zahl ist. 

3. Die Ubereinstimmung zwischen der Erfahrung und diesen 
Formeln ist .ebensogut und zum Teil noch etwas besser, als die 
zwischen der Erfahrung und den bisher statt obiger Ausdriicke be- 
nutzten, zum Teil molekulartheoretischen Naherungsformeln, die iibrigens 
seit jeher auf thermodynamisch strengen fuBten. 

4. Damit sind auch die Ausdriicke fiir die Reaktionsgeschwindig- 
keit, wie friiher schon die fiir Gleichgewichte, vollkommen in thermo- 
dynamisch-quantentheoretische Form gebracht und zugleich vollkommen 
im Hinklang mit dem bisherigen Beobachtungsmaterial. 


Heidelberg, den 28. Mai 1920. 


Physikalisch-Chemische Abteilung d. Chem. Univ.-Labor. 
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Uber die Molekularkrafte fitissiger Kristalle und ihre 
Beziehungen zu bekannten Kraften. 
Von Q. Lehmann. 
Mit 27 Abbildungen. (Hingegangen am 23. April 1920.) 


Die Untersuchungen iiber Réntgenstrahleninterferenzen bei Kri- 
stallen haben za der ,,Atomgruppierungstheorie“1) gefiihrt, gemaB 
welcher die festen Kristalle als groBe Molekiile zu betrachten waren, 
d.h. als Aggregate von Atomen, welche durch chemische Affinititen 
verbunden sind, so da8 in der Kristallstruktur zugleich die chemische 
Struktur zum Ausdruck kommt. Diese, Theorie miiBte, falls sie zu- 
treffend wire, von auBerordentlichem Nutzen fiir die chemische 
Kristallographie sein, die ihren hervorragendsten Bearbeiter in 
P. vy. Groth gefunden hat. So ist begreiflich, daB dieser sich wenig 
befreunden kann mit meiner Lehre von der Existenz_ ,,fliissiger Kri- 
stalle“?), deren Struktur eine wesentlich kompliziertere als die fester 
Kristalle ist, namentlich aber haufig eine facherartige, wie sie un- 
méglich aus chemischen Valenzen abgeleitet werden kann. : 

In einem Vortrag in der Miinchener Chemischen Gesellschaft 
sprach sich Groth beziiglich der ,sogenannten“ fliissigen Kristalle in 
folgender Weise aus?): ,,Diese miissen, wenn sie als Tropfen er- 
scheinen, infolge der Oberflachenspannung eine bestimmte Stellung 
der Molekiile, also eine radiale annehmen, wihrend sie durch die 
Adhasion an eine ebene Flaiche zu paralleler Stellung, «senkrecht zu 
jener, gezwungen werden. Wie aber die Richtkrafte den Parallelismus 
einer einzigen Richtung bestimmen, so kénnen sie auch den mehrerer 
Richtungen, also auch einen vollstiindigen Parallelismus der Molekiile 
bedingen, und dann mu8 eine Gitterstruktur entstehen, wie bei den 
Kristallen, also als Folge davon eine Polyederform mit denselben 
GesetzmaBbigkeiten, nur mit dem Unterschied, daB diese Struktur eine 
viel geringere Stabilitat besitzt, z. B. schon die Kapillarkrafte erfolg- 
reich dagegen ankimpfen und durch die Oberflachenspannung den 
Pseudokristall in einen kugelférmigen Tropfen umwandeln oder, wie 


1) W. H. u. W. L. Bragg, ZS. anorg. Chem, 90, 153, 1913; P. v. Groth, 
ZS. £. Kristallogr. 54, 65, 1914; F. Rinne, Centralbl. f. Min. 1919, 8. 161. 

2) O. Lehmann, Flissige Kristalle 1904; Die neue Welt der fliissigen 
Kristalle 1911; Die Lehre von den fliissigen Kristallen 1918. 

3) P. vy. Groth, Die Naturwissenschaften 7, 651, 1919. 


128 O. Lehmann, [11/2 


bei den sogenannten Kristalloiden, Fliissigkeitsmolekiile eindringen 
und sie zum Aufquellen bringen kénnen. Damit ware wohl die ein- 
fachste Erklarung des Verhaltens von Nagelis Kristalloiden und 
Lehmanns fliissigen Kristallen- gegeben. In diesem Falle wiirde es 
sich also um Dinge handeln, welche von eigentlichen Kristallen 
prinzipiell verschieden sind und fiir welche daher der Name »fliissige 
Kristalle« und ebenso auch der »kristallinische Fliissigkeiten« un- 
geeignet ist. Dieselben werden vielfach richtiger, wie es schon von 
vielen Physikern geschieht, als anisotrope Fliissigkeiten bezeichnet. 
Die von Vorlander beobachteten polyedrischen Gebilde1) kénnte 
man auch »kristalloide Fliissigkeiten« nennen 2).“ 

Diese AuBerung zeigt, da8 meine bisherigen Mitteilungen iiber 
die molekularen Krafte fliissiger Kristalle und deren Beziehungen zu 
bekannten miSverstanden worden sind, und da auch der (leider vor 
kurzem verstorbene) Meister der Kristallphysik, W. Voigt), obschon 
er zugibt, daB meine Ansichten mit seinen Ergebnissen im Grunde 
recht wohl vereinbar seien, die Bezeichnung ,,fliissige Kristalle“ be- 
anstandet und einen prinzipiellen Unterschied zwischen Kristallen und 
kristallinischen Fliissigkeiten konstruiert, indem er erstere ebenso wie 
Groth als groBe Molekiile betrachtet, letztere aber als Aggregate von 
Molekiilen, so diirfte zweckmiBig sein, das, was sich iiber die Be- 
ziehungen der Molekularkrafte fliissiger Kristalle zu anderen Kraften 
sagen laBt, etwas ausfiihrlicher, als bisher geschehen, darzulegen. 

Groth nimmt an, die Orientierung der Molekiile fliissiger Kristalle 
sei durch die Oberflichenspannung bedingt und miisse bei kugeligen 
Tropfen deshalb eine radiale sein. Tatsachlich ist sie aber, sofern die 
Tropfen nicht an der Luft, sondern an eine Fliissigkeit angrenzen, 
viel verwickelter; die Molekiilachsen stehen an verschiedenen Stellen 
sehr verschieden zur Kugeloberflache*) und an ebenen Flachen ist 
die Orientierung eine ganz entsprechende (l.c.), wenn diese Flachen 
nicht an Luft grenzen oder durch die Adsorptionskraft eines angren- 
zenden festen Kérpers beeinfluBt sind. 


1) Ich habe solche nie beobachten kénnen, obschon mir Vorlainders Pra- 
parate zur Verfiigung standen; wahrscheinlich sind es teste Kristalle, die mit 
fliissigen verwechselt wurden. 

2) Die Stelle ist keineswegs die einzige in dem genannten Vortrag, die zu 
beanstanden wire; die wibrigen sollen aber unberiicksichtigt bleiben, um diese 
Mitteilung nicht zu lang zu machen. 

3) W. Voigt, Physik. ZS. 17, 77, 1916; 19, 237, 1918; vgl. dazu O. Leh- 
mann, ebenda 17, 241, Anmerkung 1. 

*) O. Lehmann, Physik. ZS, 19, 88, Fig.52, 1918; Ann. d. Phys. (4) 58, 
644, Fig. 28, 1919. 
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Ist ein solcher angrenzender Kérper vorhanden und ist er amorph, 
so tritt allerdings ,Anschmiegung“ ein, d.h. die Molekiilblattchen 
richten sich parallel, die optischen Achsen werden senkrecht dazu 1). 


Beobachtungen dariiber, daS man durch drei senkrecht zueinander 
stehende ebene Wande Parallelrichtung aller Molekiilachsen bewirken 
kénne, liegen nicht vor (es wiirde in solchem Fall jede Wand die 
Anschmiegung an der anderen stéren); aber selbst wenn sie zustande 
kame, wire diese Anordnung noch keineswegs eine Raumgitterstruktur, 
denn zu letzterer gehért, daB nicht nur die Molekiilachsen parallel 
sind, sondern auch die Schwerpunkte sich in den Ecken eines Raum- 
gitters befinden. Polyederform kann also nicht zustande kommen, 
auch deshalb nicht, weil die fltissig-kristallinische Masse von festen 
Wanden begrenzt ist, welche die Form bestimmen. Wiirden aber 
auch freie ebene Oberflichen durch die Oberflaichenspannung eine 
derartige Raumgitterstruktur erzeugen kénnen, so lieBe sich wieder 
nicht verstehen, weshalb die Oberflichenspannung erfolgreich gegen 
die von ihr selbst erzeugte Struktur ankimpfen und den Polyeder 
in eine vollkommene Kugel verwandeln soll. 


Zweifellos besitzen in Lisung schwebende Kristalltropfen eine 
Oberflichenspannung, aber diese vermag an der Orientierung der Mole- 
kiile gar nichts zu andern und ist von dieser ganz unabhingig, wie 
die Kugelform und die innere Ruhe der Kristalltropfen beweist. 


Ein freischwebender Tropfen einer gewéhnlichen Fliissigkeit muB8 
notwendig im Gleichgewicht Kugelform annehmen; denn wire etwa 
eine Stelle stirker gewélbt, also nach auen ausgebaucht, so wiirde 
dort ein stirkerer nach innen gerichteter Oberflachenspannungs- 
druck auftreten, welcher mit dem sich gleichmafig fortpflanzenden 
geringeren Oberflachenspannungsdruck der iibrigen Stellen der Ober- 
flache nicht im Gleichgewicht sein kann, so da die Fliissigkeit 
str6men muh, bis die Ausbeulung der Oberflache verschwunden, also 
der Kapillardruck iiberall derselbe geworden ist. Eine Einbuchtune 
der Oberflache wiirde ebenso durch den dort auftretenden nach auBen 
gerichteten Oberflichenspannungsdruck zum Verschwinden gebracht. 
In gleicher Weise verschwindet die beim ZusammenflieBen zweier 
Tropfen zunachst vorhandene Einschniirung infolge des dort auf- 
tretenden nach auben wirkenden Oberflichenspannungsdruckes, welcher 
so lange Strémung hervorruft, bis die beiden Tropfen zu einer voll- 
kommenen Kugel zusammengeflossen sind. 


1) O. Lehmann, Die Lehre von den fliissigen Kristallen 1918, 8,367, 528. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. II. 9 
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Bei einem in seinem Dampf schwebenden Tropfen wiirde die 
Ausbauchung auch deshalb verschwinden, weil an ihr die Dampf- 
tension nach dem bekannten Satze von W. Thomson!) gréfer sein 
mu als an den weniger stark gekriimmten Stellen der Oberflache, 
so da eine bestindige Destillation von derselben zu letzteren statt- 
fande, bis sie verschwunden ist. Gleiches gilt fiir einen in gesattigter 
Lésung schwebenden Tropfen, da fiir diesen die Lésungstension an 
der stirker gekriimmten Stelle gréBer ist, diese somit sich bestandig 
lésen miiSte und durch Diffusion der so entstehenden (beziiglich der 
weniger gekriimmten Stellen tibersittigten) Lésung bestandiges Wachs- 
tum der letzteren hervorgerufen wiirde, bis die Kugelform eine voll- 
kommene geworden ist?). 

Die Kugelform eines Kristalltropfens beruht ebenso auf Gleich- 
heit der Oberflachenspannung an allen Stellen (trotz der Verschiedenheit 
der Struktur). Wiirde man namlich an einer Stelle eines kugeligen 
Wassertropfens (etwa durch Zuleiten von Alkohol- oder Atherdampf 
oder durch Auflésen von Seife) die Oberflichenspannung vermindern, 
so entstande dort eine Formanderung, namlich eine Hervorwélbung 
der Oberfliche*), die zunimmt, bis der hierdurch gesteigerte Ober- 
flachenspannungsdruck trotz der Verminderung der Oberflachenspannung 
wieder denselben Wert hat wie der Kapillardruck an den anderen 
Stellen des Tropfens; gleichzeitig wiirde sich die reine Wasserober- 
flache zusammenziehen, die verunreinigte ausbreiten; es entstiinde eine 
Wirbelbewegung im Tropfen, die so lange andauert, bis sich die 
verunreinigende Substanz tiberall gleichmaBig verteilt hat, die Ober- 
flachenspannungsdifferenzen verschwunden sind und somit die Form 
des Tropfens wieder eine genaue Kugel geworden ist. 


1) Siehe die Literatur in Chwolson, Lehrbuch der Physik 1905, 3, 782 
u. 785. Die von mir friiher auf Grund des Verhaltens fliissiger Kristalle geltend 
gemachten Bedenken, Physik. ZS. 7, 392, 1906, kénnen nach den spateren Er- 
fahrungen nicht aufrechterhalten werden. , 

2) Im Falle der Dampftension kann man sich bekanntlich leicht yon der — 
Richtigkeit tiberzeugen, indem man sich in einem Trichter so viel Flissigkeit 
vorhanden denkt, als gerade durch die Oberflachenspannung des aus der Spitze 
hervorquellenden Tropfens:getragen wird. An der Oberflaiche des letzteren halten 
sich zwei Krifte das Gleichgewicht, naimlich die Dampftension an der Wélbung 
und der 4uBere Dampfdruck. Letzterer ist gleich der Dampftension an der 
ebenen Oberfliche der Flissigkeit, im Trichter, vermehrt um den Druck der 
Dampfsiule, gerechnet von der gewdlbten Oberfliche des.Tropfens bis zur ge- 
nannten ebenen Oberfliche. Um den Betrag dieses Druckes mul} also die Dampf- 
tension an der gewdlbten Oberfliche gréfer sein als die an der ebenen, da sonst 
ein Perpetuum mobile infolge fortgesetzter Destillation zur ersteren Oberflache 
entstiinde, welche entsprechende bestindige Strémung der Flissigkeit im Trichter 
zur Folge hitte. . ; 

5) O. Lehmann, Wied. Ann, 43, 516, 1891. 
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Wire die Oberflaichenspannung an verschiedenen Stellen der 
Oberflache eines freischwebenden tropfbar-fliissigen Kristalls ver- 
schieden, so miiBte ganz dasselbe eintreten, namlich eine kapillare 
Ausbreitungsbewegung (verbunden mit Wirbelbewegung im Innern 
des Kristalls infolge der Reibung), die aber kein Ende nehmen kann, 
wie im Fall des Wassertropfens, weil die molekulare Richtkraft die 
Struktur des Kristalls stets aufrecht erhalt und somit die Oberflichen- 
spannungsdifferenzen nicht verschwinden kénnten. Von solchen Wirbel- 
bewegungen in tropfbar-fliissigen Kristallen ist aber niemals etwas 
beobachtet worden, sie sind auch theoretisch ganz unméglich (weil in 
volligem Widerspruch mit den Hauptsitzen der Thermodynamik). 
Auch Verschiedenheiten der Dampftension und Lisungstension kénnen 
nicht vorhanden sein). 

Indem Groth von dem Kampf der Oberflachenspannung gegen 
die (angeblich durch sie selbst erzeugte) Molekularstruktur spricht, 
denkt er offenbar an das Verhalten der schleimig -fliissigen Kristalle 


* [z. B. von Ammoniumoleathydrat]?), welchen eine ,Gestaltungskraft* 


zukommt, die bewirkt, daf selbst dann, wenn man ihnen durch Be- 
schneiden oder Kneten im freischwebenden Zustand genaue Kugelform 
geben wiirde, kein Gleichgewicht bestiinde, sondern Strémung ein- 
treten wiirde, bis ihre normale Form (in der Regel die eines Doppel- 
kegels, Rotationsellipsoids oder Zylinders) erreicht ist, wobei 
die Struktur gewéhnlich eine homogen halbisotrope wird. Fis-1- 
Zweifellos kommt auch diesen schleimig-kristallinischen Fliissig- 
keiten eine Oberflachenspannung zu, denn sie kénnen z. B. 
wie gewohnliche Fliissigkeiten in einer Kapillarréhre aufsteigen, 
und man wird somit nach dem Thomsonschen Satze annehmen 
miissen, da an den stark gerundeten Enden der Stabchen 
(Fig. 1) ein héherer Oberflachenspannungsdruck (also auch 
eine gréBere Dampftension und Lésungstension) vorhanden 
sei, als an den weniger stark gekriimmten zylindrischen Flachen. Dab 
dennoch keine bestindige Strémung im Innern der Kristalle statt- 
findet, welche ja auch der Thermodynamik widersprechen wiirde 
(insofern so ein Perpetuum mobile entstinde), kénnte man sich in 
der Weise verstiindlich muchen, da8 man annihme, die Oberflichen- 


1) Die Betrachtung, durch welche oben das Vorhandensein einer gréferen 
Dampftension an einer stirker gekriimmten Oberfliche erschlossen wurde, lat 
sich bei den verunreinigten Wassertropfen allerdings nicht anwenden, weil es 
nicht die Schwere ist, welche die Ausbauchung der Oberfliche bewirkt und 
somit auch keine durch die Schwere beeinflu{te Dampfsiule in Betracht kommt. 

2) O. Lehmann, Die Lehre von den fliissigen Kristallen 1918, 8S, 281; 
Physik. ZS. 19, 77, 1918. A 
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spannung an den stark gekriimmten Enden sei. eine geringere, derart, 
daB trotz der starken Wé6lbung der Oberflachenspannungsdruck dort 
nicht gréBer ist als an der Zylinderfliche. 

Diese Annahme stinde wohl in Ubereinstimmung mit der Theorie 
von W. Gibbs?) und P. Curie?), welche wenigstens die Form fester 
Kristalle auf Oberflichenspannungsdifferenzen zuriickzufiihren sucht. 

Bei festen Kristallen wurde Verschiedenheit der Oberflachen- 
spannung, der Léslichkeit und der Dampftension auf verschiedenen 
Kristallflichen friiher als etwas selbstverstandliches angenommen, weil 
die Higenschaften der Kristalle meist von der Richtung abhangen. 
Beispielsweise sagt R. Schenck): ,Da wir fiir jede Flache, fiir 
jede Richtung eines Kristalls eine besondere Dampfdruckkurve haben, 
so mu8 auch fiir jede Flache eines Kristalls eine besondere Gleich- 
gewichtstemperatur zwischen Fliissigkeit und festem Korper bestehen. 
Der Schmelzpunkt eines kristallisierten Stoffes ist also ebenfalls von 
der Richtung abhangig, und zwar hat die Flache mit dem kleinsten 
Dampfdruck den hiéchsten Schmelzpunkt.“ Abnlich sagt W. Nernst‘): 
»Die Léslichkeit des Kristalls ist nicht nach allen Richtungen die 
gleiche.“ Ich bemerkte allerdings dazu‘): ,,Dies ist, wenigstens wenn 
man Léslichkeit in dem iiblichen Sinne nimmt, nicht méglich, da ein 
Kristall, welcher sich an einem Flachenpaar auflést, selbst wenn an 
allen tibrigen Sattigung vorhanden ware, nicht dauernd bestehen kann, 
sondern sich notwendig vollstiindig auflésen mu.“ Ferner an anderer 
Stelle*): ,,Den Ecken miiBte die geringste Léslichkeit zukommen, 
was auch iibereinstimmt mit der Tatsache, da bei der Ereanzung 
eines kugelférmigen Kristalls in tibersattigter Losung die Wachstums- 
geschwindigkeit an diesen Stellen am groften ist. Der Gleich- 
gewichtszustand verlangt nun aber Gleichheit zwischen Wachstums- 
und Lésungsgeschwindigkeit; den Ecken miibte also gleichzeitig die 
gréBte Loslichkeit zukommen, was mit obigem unvereinbar, also 
unmdéglich ist, obschon Beobachtungen iiber die Bildung der Lésungs- 
formen kugeliger Kristalle in untersattigter Lésung dafiir zu sprechen 


1) W. Gibbs, Thermodynamische Studien 1876, 234, S. 320. 

2) P. Curie, Bull. soc, min. 8, 145, 1885; G. Wulff, ZS, f. Kristallogr. 34, 
449, 1901; P. Ehrenfest, Ann. d. Phys. (4) 48, 360, 1915 (wo noch weitere 
Literatur angegeben ist); M. Born u. O. Stern, Berl. Ber. 1919, S. 901. 

8) R. Schenck, Centralbl. f. Mineral. 1900, 8.315; O. Lehmann, Flissige 
Kristalle 1904, 8. 15. 

4) W. Nernst, Theoret. Chemie, 4. Aufi., 8.88, 1903; 5. Aufi., 8S. 87, 1907. 
Ebenso P. Groth, Physik. Kristallogr., 4. Aufi., 8.257, 1905. 

5) 0. Lehmann, Flissige Kristalle 1904, S. 164. 

6) Derselbe, Ann. d. Phys. 17, 729, 1905. 
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scheinen!).“ Nach der besprochenen Theorie von Gibbs und Curie 
miiBte die Léslichkeitsverteilung eine derartige sein, da8 ein kugel- 
férmig oder beliebig geschliffener Kristall, in gesittigte Lésung ein- 
gelegt, bei durchaus konstanter Temperatur und konstantem Druck 
diejenige Form annehmen wiirde, welche dem Minimum der Ober- 
flichenenergie entspricht, was nach F. Sohncke 2) dann zutreffen 
-wiirde, wenn die Oberfliche am dichtesten mit Molekiilen besetzt 
wire. Wird ein Kristall pulverisiert und das Pulver in gesattigte 
Lésung eingelegt, so miiBte, da durch das Pulverisieren die Oberfliiche, 
also auch die Oberflachenenergie bedeutend vergréBert wurde, infolge 
der Léslichkeitsdifferenzen unter Aufzehrung der kleinsten Splitter 
Bildung gréBerer Kristalle stattfinden. Nach. meinen Beobachtungen 
trifft dies aber bei gewéhnlichen mikroskopischen Kristallen nicht zu 3): 
»vielmehr ist jedes ganz beliebig geformte Kristallfragment mit ge- 
sittigter Losung oder mit eben erstarrender Schmelze oder mit seinem 
Dampf bei der Kondensationstemperatur dauernd im Gleichgewicht; 
Léslichkeit, Schmelztemperatur und Sublimationstemperatur gehéren 
nicht zu den vektoriellen Eigenschaften eines Kristalls, sondern zu 
den skalaren, d.h. sie sind von der Richtung zu den Kristallachsen 
vollkommen unabhingig. Nur bei schwankender Temperatur ver- 
gréBern ‘sich ... die groBen ... Kristalle auf Kosten der kleinen, 
da letztere, wenn einmal bei einer geniigend grofen Temperatur- 
schwankung verschwunden, wegen Mangel eines »Keims« nicht mehr 
von neuem entstehen.“ 

Da die Molekiile an der Oberfliiche eines Kristalls etwas anderen 
Kraftwirkungen ausgesetzt sind als die.im Innern‘), so wird bei 
auBerst kleinen (submikroskopischen) Kristillchen immerhin eine Ab- 
hingigkeit der, Lislichkeit von der GréBe zu erwarten sein, wie sie 
G. Hulett) bei Kristallstaub von Gips und Bariumsulfat tatsichlich 
beobachtet. hat. 


1) Siehe ferner A. Ritzel, ZS. f. Kristallogr. 49, 152, 1911; J.J. P. Valeton, 
Kel. Sichs. Akad. 67, 1915; O. Lehmann, Ann. d. Phys. (4) 47, 836, 1915; 50, 
581, 1916. 

*) F. Sohncke, ZS. f. Kristallogr. 18, 221, 1888. ; 

3) O. Lehmann, Physik. ZS. 7, 394, 1906. 

*) Nach den Berechnungen von G. Banker: Ann. d. Phys. (4) 61, 273, 1920, 
gibt es bei Fliissigkeiten eine Kapillarschicht, welche einen Ubergang zu 
dem Dampfzustand bildet, falls Fliissigkeits- und Dampfmolekiile identisch sind. 
Ahnlich hat nach der Atomgruppierungstheorie, wie E. Madelung (Physik. ZS. 
20, 494, 1919) berechnet, bei Kristallen die Oberflichenschicht eine andere Be- . 
schaffenheit. 

5) G. Hulett, ZS, f. phys. Chem. 37, 385, 1901; vgl. auch J. J. P. Valeton, 
a. a. O., 8.42 und P. Ehrenfest, a. a. O., 8.367. - 
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_ Bei den hier in Frage kommenden schleimig-fliissigen Kristallen, 
deren Gestaltungskraft zu erklaren ist, spielen solche Struktur- und 
Dichteunterschiede auBerst dinner Oberflachenschichten beziiglich der 
Gestaltung jedenfalls keine nennenswerte Rolle; denn die Gestaltungs- 
kraft vermag heftige Bewegungserscheinungen hervorzurufen, deren 
Energiemengey nicht solchen iiberaus, feinen Schichten entstammen 
kénnen; auch miiSten Oberflachenspannungsdifferenzen notwendig zur 
Wirbelbewegung fiihren, auch wenn der Oberflachenspannungsdruck 
im Gleichgewicht gehalten wird, sind also schon aus diesem Grunde 
ausgeschlossen. Das Verhalten der Kristalltropfen zeigt ferner, dab 
Strukturverschiedenheiten keine Verschiedenheiten der Oberflichen- 
spannung bedingen, wenigstens sofern sich dieselben im Gleichgewicht 
befinden; ein anderer Grund fiir solche lieBe sich aber nicht auffinden. 
So wird man also bei schleimig- fltissigen Kristallen die dauernde 
Aufrechterhaltung der von der Kugelgestalt abweichenden Form nicht 
durch Kompensation des gréSeren Oberflachenspannungsdruckes an, 
den stark gewdélbten Enden der Stabchen (Fig.1) durch geringere 
GréBe der Oberflachenspannung daselbst erklaren kénnen. Wohl ware 
allerdings denkbar, ein irgendwie verzerrter oder verletzter Kristall 
kénne Oberflaichenspannungsdifferenzen aufweisen und die dadurch 
bedingten Strémungen (oder Verschiedenheiten der Léslichkeit und 
der Dampfspannung) dauerten so lange an, bis die Verzerrungen oder 
Verletzungen verschwunden sind, imsofern die Oberflachenenergie 
einem Minimum zustrebt, welches im genannten Falle erreicht wird. 

Fiir.diese Annahme spricht scheinbar die ,spontane Homéotropie“, 
- die selbsttatige Herstellung der normalen Struktur und Form im Falle 
der Verzerrung oder ZerreiBung eines schleimig-fliissigen Kristalls; von 
Wirbelbewegungen an der Oberflache oder Aufzehrungserscheinungen 
infolge von Léslichkeits- oder Dampfdruckdifferenzen ist aber dabei 
nichts zu bemerken, so daB die Ursache in Wirklichkeit eine andere 
sein mub. 

Nach dem Gesagten ist der Kristall (ahnlich wie ein kugeliger 
Tropfen) gewissermafen in ein gleichmaBig gespanntes elastisches 
Hautchen eingeschlossen zu denken. Um nun dennoch die Abweichung 
der Gestalt von der Kugelform erkliren zu kénnen, kénnte man sich 
vorstellen, die Molekiile bildeten eine Art Mechanismus, auf welchen 
die Oberflichenspannung einwirkt,; wie Fig. 2 schematisch andeutet, 
bei welcher die Molekiile durch flache Keile ersetzt sind, die durch 
- gwischengelegte Walzen leicht beweglich gemacht sind. Man kénnte 
sich vorstellen, die Keile wiirden durch den Druck des um das Ganze 
gelegten elastischen Bandes zwischeneinandergeschoben wie bei Fig. 3, 
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so daB eine Streckung eintrite. Der grofen von den Keilen aus- 
geiibten Kraft in der Streckungsrichtung entspricht aber die groBe 
Zahl der gedriickten Keilriicken, so daB die Kraft pro Flacheneinheit 
(der Druck) nach beiden Richtungen dieselbe sein mu, also eine 
Streckung in Wirklichkeit nieht eintreten kann. 

Ein anderer Gedanke, die Stibchenform zu erklaren, ware die 
Annahme, die thermische Bewegung der Molekiile erfolge vielleicht 
wegen der durch die gegenseitigen StiSe der anisotropen Molekiile 
aufrecht erhaltenen Struktur nach verschiedenen Richtungen mit ver- 
schiedener Intensitat, die Expansivkraft sei anisotrop) und da, 
‘wo infolgedessen die StéBe der Molekiile gegen das Oberflichen- 
hautchen heftiger sind, werde dasselbe starker hervorgetrieben, so 
da8 von innen her Ausbeulungen der Oberfliche bewirkt werden, die 


Fig. 2. ~ 


eben die Abweichungen von der Kugelform bedingen. Gegen die 


Annahme einer solchen Anisotropie der Warmebewegungen lassen sich 
aber schwere Bedenken vorbringen. Es hieBe das, eine Anisotropie 
der Temperatur annehmen und eine Art Ubergang von der un- 
geordneten Warmebewegung zu der sichtbaren Bewegung, der iiber- 
haupt: keine Temperatur zukommt, da eben der Temperaturbegriff 
vollkommene Unordnung voraussetzt. Sie miifte sich auch in einer 
Anisotropie der Brownschen Wimmelbewegung feiner suspendierter 
Teilchen zeigen, von welcher aber nichts zu beobachten ist. 

In Alterer Zeit?) nahm man an, die Molekiile, welche einen Kristall 


bilden, kénnten durch ihre Schwerpunkte ersetzt werden und diese 


seien durch anziehende und abstofBende Krifte verbunden, welche 
verschiedenen Gesetzen folgen, und zwar so, dal die abstoBenden 


1).0, Lehmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 143, 1906. 
*) Laplace, Théorie de Vaction capillaire; GauB, Principia generalia, 
Gottingen 1830; Encykl. d. math. Wissensch. 2, 514; 5 (9) 558 (Minkowski, 


. Kapillaritaét); 8. D. Poisson, Mem. de l’Acad. 18, 3, 1842. 
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rascher mit der Entfernung abnehmen, ‘als die anziehenden, so da 
bei gewissen Abstinden der Molekiile Gleichgewicht bestehen muB, 
wihrend Vergré8erung dieser Abstinde Anziehung, Verkleinerung 
AbstoBung bis zum Gleichgewicht mit den wirkenden Kraften, d.h. 
die Erscheinung der Elastizitét und der scheinbaren Zunahme der 
Molekularattraktion mit der Entfernung bedingt. 

Genauere Untersuchung des elastischen Verhaltens der Kristalle 
hat aber ergeben, da die Annahme solcher zentraler Krafte nicht 
geniigt zur Erklarung der Tatsachen, daS vielmehr die Existenz von 
Richtkraften angenommen werden mu, d.h. von Paaren entgegen- 
gesetzt gerichteter gleich groBer Krafte, welche von den Enden starrer 
Linien ausgehen oder an solchen angreifen, so daf sie sich in ihrer 
Wirkung nicht aufheben, wie wenn ihre Angriffs- und Ausgangs- 
punkte die Schwerpunkte yon Atomen oder Molekiilen waren 1). 

Die oben erwihnte ,Atomgruppierungstheorie“, welche sich 
auf Grund der Kristalluntersuchung mit Roéntgenstrahlen bildete, kehrt 
freilich wieder zu Zentralkraften zuriick, chemischen Affinitaten, welche 
die Atome direkt zum Kristall verbinden und im Gleichgewicht ge- 
halten werden durch abstoBende Krafte, z. B. Gravitationsstrahlungs- 
druck?). Die Annahme, die Elastizitaét beruhe auf molekularen Richt- 
kraften, stéBt jedenfalls auf die Schwierigkeit, dai auch amorphe 
Korper, z. B. Glas, zweifellos eine Elastizititsgrenze besitzen 3), obschon 
sie von manchen als zahe Fliissigkeiten betrachtet werden‘). Man 
’ miiBte sie also mit W. Voigt’) als quasiisotrop betrachten, d. h. als. 
wirre Aggregate unsichtbar kleiner, sich dicht aneinander schmiegender 
Kristaillchen, was aber nicht damit stimmt, da sie keinen scharfen 
Schmelzpunkt haben wie Kristalle und nicht wie solche aus Lésungen 
wachsen kénnen. Meine Untersuchungen haben in der Tat ergeben, 
da8 amorphe Kérper stets aufzufassen sind als Gemische verschieden- 
artiger Molekiile, welche sich in einem-von der Temperatur ab- 
hingigen Gleichgewicht miteinander befinden®), deren Richtkriafte, zu 
verschiedenartig sind, um ein regelmaBiges Raumgitter erzeugen zu 


1) Elementarkristalle von Hauy; M. A. Brayvais, Etude cristallographique 2, 
195, 1849; Fr. Neumann u. W. Voigt, Gott. Nachr. 34, 4, 47, 1887; Rapport 
presenté au Congrés intern. de phys. Paris 1, 277, 1900; Lehrb. d. Kristallphysik 
1910, 8. 596. i 

2) A. Einstein, Berl. Ber. 1919, 8.349; R, Schachenmeier, Ann. d. Phys, — 
53, 79, 1917; 60,548, 1919; J. Beckenkamp, Centralbl. f. Min. 1915, S. 702. 

3) O. Lehmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 63, 1918. < 

4) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. 2 (2), 392, 1897; G. Tammann,’ 
Wied. Ann. 62, 284, 1897. | . 

5) W. Voigt, Wied. Ann. 38, 573, 1889. 

8) 0. Lehmann, ZS. f. Kristallogr. 1, 97, 1877; Molecularphysik 1, 703, 1888. _ 
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kénnen. Gerade deshalb erscheint aber schwer verstindlich, inwiefern 


sie ein Ma von Elastizitit erzeugen sollen, welches von dem der 
kristallisierten Modifikationen des gleichen Stoffes nicht wesentlich 
verschieden ist. 

Ferner miSten wohl wahre Fliissigkeiten, die im Gleichgewicht 
keine elastischen Spannungen zeigen, d.h. keine vollkommene Elastizitat 
(oder keine Elastizitaétsgrenze) besitzen, auch keine molekularen Richt- 
krafte erkennen lassen. Dementgegen hat aber die Entdeckung tropf- 
bar-fliissiger Kristalle1) gelehrt, da®B selbst sehr leichtfliissige 
Stoffe in hohem MafSe molekulare Richtkraft besitzen kénnen, 
derart, daB die durch dieselbe erzeugte Struktur der Fliissigkeit auch 
durch rasche wirbelnde Bewegung der letzteren nicht gestért wird, 
z. B. bei emer erzwangen homogenen Schicht von Paraazoxyphenetol?). 

Die Struktur einer solchen wird aufrecht erhalten durch die 
Richtkraft der durch die Adsorptionskraft des Glases daran ,,fixierten“ 
Molekiile, welche~alle iibrigen Molekiile zwingt, sich diesen parallel 
za richten. Strémt die Fliissigkeit, so verhalt sich jedes -Molekiil 
wie eine bewegte Magnetnadel, die wahrend der Bewegung immer 
die ihr durch die Richtkraft des Erdmagnetismus aufgezwungene 
Richtung beibebilt. Umgekehrt vermag die molekulare Richtkraft 
bei festen Kristallen nach plastischer Deformation derselben, wie sie 
zuerst von mir bei Ammoniumnitrat beobachtet» wurde’), die gestérte 
Raumgitterstruktur nicht wiederherzustellen; die Molekiile bleiben in 
jeder beliebigen verdrehten oder verschobenen Lage, die man ihnen 
gibt, beliebig lange Zeit, trotz der Wirmebewegung und der stindig 
wirkenden molekularen Richtkraft. Bei Metallen glaubt man aller- 
dings eine lokale Riickkehr zur Raumgitterstruktur (Rekristallisation) 
beobachtet zu haben, doch handelt es sich in diesen Fallen wahr- 
scheinlich nicht um einfache Deformation, sondern um partielle Schub- 


. umwandlung in eine andere Moditikation und Wiederherstellung der 


friiheren Molekiile durch Einwirkung der Wairme‘). 
Besonders interessant ist, da8, wenn man durch Verdrehung der 


beiden die Schicht begrenzenden Glasplatten, somit der die Orientierung 


bedingenden Hiutchen gegeneinander Schraubenstruktur heryor- 
ruft®), auch diese durch wirbelnde Strémung der Fliissigkeit uieht 


~ 


1) O. Lehmann, Wied. Ann. 40, 401; 41, 525, 1890; Fliissige Kristalle 
1904, 8. 58. 

2) Derselbe, Sitzb. d. Heidelb. Akad. 1912, Nr. 13, 8. 26. 

3) Derselbe, ZS. f. Krist. 1, 110, 1877; Ann. d. Phys. 50, 555, 1916. 

4) M. v.Schwarz, Intern, ZS. f. Metallographie 7, 124, 1915; O. Lehmann, 
Ann. d. Phys. (4) 50, 573, 1916. . 
5) O. Lehmann, Ann. d. Phys. (4) 51, 353, 1916. 


138 ; O. Lehmann, se {It/2 


gestért wird. Jedes Molekiil richtet sich fortgesetzt nach den un- 
mittelbar an es angrenzenden. Bei freischwebenden Kristalltropfen 
wird die Struktur ~infolge der Ausbildung eines oder mehrerer iso- 
tropen Faden und von Grenz- oder Trennungsflachen, gegen 
welche die Molekiile konvergieren, oft eine recht komplizierte+), nichts- 
destoweniger wird die aubere Gestalt, wenn der Tropfen frei schwebt, 
eine vollkommene Kugel, die molekulare Richtkraft vermag also nur 
eine bestimmte Struktur zu erzeugen und aufrecht zu erhalten, nicht 
aber die Oberflachenspannung zu beeinflussen, oder gar irgend eine 
elastische Reaktion gegen Deformation zu erzeugen. 

Versuche, eine Erklarung fiir die molekulare Richtkraft zu finden, 
hatten mich nun weiter zur Konstruktion von Atom- und Molekiil- 
modellen gefiihrt, nachdem sich die anfangliche Hypothese2), es 


handle sich bei fliissigen Kristallen um staébchenférmige Molekiile, die 


durch die gegenseitigen StéBe sich parallel zu richten suchen (wie 
Drahtstifte, die in einer Schachtel geschiittelt werden), sich als un- 
‘haltbar .erwiesen hatte. Ich gelangte so zu der Vorstellung, die 
Molekiile der fliissigen Kristalle verhielten sich wie astatische Magnet- 
systeme*), deren es eine groBe Mannigfaltigkeit gibt und die auch 
als Systeme kreisender Elektronen gedacht werden kénnen, wie ich 
solche schon friiher zur Erklarung der molekularen Richtkratt bei 
festen Kristallen herangezogen hatte‘). 

_ Ein besonders einfaches Molekularmodell dieser Art besteht aus 
positiven Atomionen, welche in den Ecken eines Wiirfels angeordnet 
sind, um welche Elektronen in den die Wiirfelecken abstumpfenden 
Oktaederflachen kreisen, und zwar abwechselnd in entgegengesetzter 
Richtung, so da je zwei benachbarte Elektronenringe durch die sich 
mit ihnen verschlingenden magnetischen Kraftfaden zusammengezogen 
werden, wiahrend die elektrostatische AbstoBung, die durch die An- 


ziehung der in gréBerem Abstand befindlichen positiven Atomionen , 


nicht véllig kompensiert wird, sie auseinander halt®). Gleiches gilt 
fiir die Elektronenringe benachbarter Molekiile, die durch die vyor- 
wiegende AbstoBung der positiven Atomionen verhindert werden, 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. (4) 58, 631, 1919. 
2) Derselbe, ZS. phys. Chem. 18, 95, 1895 ; Die Lehre vou-d. &. Krist. 
1918, S. 287. 


3) Derselbe, Phys. ZS. 10, 553, 1909; 18, 550, 1913; Die neue Welt qi fee 


Krist. 1911, 8. 347. 


4) Derselbe, Molekularphysik 2, 393, 1889; Flissige Kristalle 1904, §.143; 


Die neue Welt d. fl. Krist. 1911, 8. 352 u.ff., Figg, 223—231. 
. 5) Derselbe, Die neue Welt d. fi. Krist. 1911, Fig. 231; M. Born, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 20, 230, 1918; A. Landé, ebenda 21, 2, 644, 693, 1919. 
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sich zu sehr zu nihern. Bei gréBerem Abstand wiirde die magne- 
tische Anziehung einfach als Kohision erscheinen, die von dem Zen- 
trum der Wiirfel ausgehend gedacht werden kann, wahrend bei 
geringerem Abstand richtende Wirkungen auftreten miissen, die zu 
einer Raumgitterstruktur fiihren, auBerdem aber Anisotropie der Ober- 
flichenspannung erzeugen. 

Man kénnte sich z. B. das Oberfliichenhautchen eines zylindrischen 
Kristallstibehens aus leicht dehnbaren Spiralfedern in der Lings- 
richtung und kraftigeren ringférmigen Spiralfedern quer dazu zu- 
sammengesetzt denken (Fig. 4). Die Form eines freischwebenden 
Tropfens kénnte dann unméglich eine Kugel werden, sondern miiBte 
ein Zylinder werden von solcher Dicke, da& der Oberflichenspannungs- 
druck der halbkugeligen Enden gerade dem Oberflachenspannungs- 
druck an der Mantelfliche das Gleichgewicht hilt. 

Es entstand der Gedanke, die Gestaltungskraft kénne lediglich 
Wirkung solcher Anisotropie der Oberflachenspannung sein, 
der Richtkraftoberflichenspannung, wie ich sie zum Unterschied von 
derjenigen amorpher Kérper nannte, vorausgesetzt, daB eine solche 
wirklich existiert 1). 

Ein experimenteller Nachweis der Anisotropie der Oberflichen- 
spannung fliissiger Kristalle etwa durch Bestimmung der Steighéhe in 
Kapillaren ist nicht méglich, weil bei derart kleinen Oberflichen ebenso 
wie bei Luftblasen*) Anschmiegung eintritt, d. h. die Blattchen sich 
iiberall parallel zur Oberfliche richten, wodurch natiirlich die Anisotropie 
der Oberflachenspannung verschwiinde. Bei ausgedehnteren Oberflachen, 
z. B. bei einer gréBeren Menge kristallinischer Fliissigkeit in einer 
Glasschale miiBte, wenn die Oberflichenspannung iiberall dieselbe 
ware, die Oberflache spiegelnd eben werden. - Dies ist nicht der Fall, 
und doch laiBt sich aus der auftretenden: Rauhigkeit nicht auf Aniso- 
tropie der Oberflichenspannung schlieBen, wohl aber auf das Gegen- 
teil, da die Masse in Ruhe bleibt, wahrend, falls Gebiete mit ver- 
schieden groBer Oberflachenspannung aneinander grenzen’ wiirden, 
dort notwendig Strémungen auftreten miiBten. 

Beziiglich der Struktur kann nach dem oben Gesagten als sicher 
angenommen werden, daB die fliissigen Kristalle aus anisotropen, also 
entweder stibchen- oder blittchenférmigen Molekiilen zusammen- 
gesetzt sind, deren Orientierung sich in der Lage der Auslischungs- 
richtungen kundgibt. Ob es sich nun aber in einem gegebenen Falle 


1) O. Lehmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 443, 1914, 
2) Derselbe, Die Lehre von d. fi. Krist. 1911, 8. 303. 
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um Stabchen oder Blattchen handelt, l48t sich nur entscheiden durch 
Priifung des mechanischen Verhaltens. Man kann erwarten, daB die 
innere Reibung entsprechende Anisotropie zeigen werde. Tat- 
sichlich zeigt sich diese schon beim ZusammenflieBen 1). 

FlieBt nimlich ein kleines Stabchen seitlich in ein groBeres, so 
schieben sich die Blattchen gewissermafen zwischeneinander, es ent- 
steht ein der Volumzunahme entsprechender Wulst (Fig. 5a und b); 
befinden sich die St&ébchen aber hintereinander, so findet lediglich 
VerschweiSung, kein Eindringen statt (Fig. 6a und b). Die Blattchen 
gleiten offenbar leicht lings ihrer Flache aneinander, nicht aber senk- 
recht dazu. 

Dasselbe geht.aus den Erscheinungen der erzwungenen Homéo- 
tropie hervor, insofern sich beim Hin- und Herwalzen eines Kristall- — 
stabchens zwischen zwei Glasplatten die Molekiilblattchen alle parallel 


Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 9. 


zur Verschiebungsrichtung stellen, da sie dann am leichtesten an- 
einander gleiten, was zur Folge hat, daB das Kristallstabchen senkrecht 
zur Verschiebungsrichtung werden muh (Fig. 7a bis c). 

Weiter liBt sich auf das Ubereinandergleiten der Blaittchen die 
Parallelrichtung der Stibcben beim ZusammenflieBen in schrager Lage 
(Fig.8) und die Aufrichtung bei der Anschmiegung an Glasflachen 
(Fig. 9) zuriickfiihren. Die Blattchen suchen hierbei parallel zu 
werden, d. h. gleichmaBigen Abstand zu behalten, was natiirlich, da 
sich eines nach dem andern richtet, Drehung des Ganzen zur Folge hat. | 


1) 0. Lehmann, Ann. d. Phys. (4) 12, 311, 1903; 48, 725, 1915; Die Lehre 
von d. fl. Krist. 1911, 8. 295. 
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Das Auftreten von konischen Stérungen beim Erhitzen einer 
angeschmiegten Schicht erklirt sich dadurch, daB an der erhitzten 
Stelle wegen Bildung einer diinnen ‘isotrop fliissigen Schicht, welche 


die Adsorptionswirkung des Glases hindert, die schleimig-fliissige kri- 


stallinische Schicht beweglich wird und sich wegen Verminderung 
der Oberflachenspannung ‘durch die Wirme ausbreitet, so daB eine 
Wirbelbewegung entsteht, wie sie Fig. 10 andeutet. Da die Lage der 
Blattchen fast senkrecht zur Strémung ist, muB wegen der Aniso- 
tropie der inneren Reibung eine Verdrehung derselben stattfinden, so 
daB ihre Abstiinde konstant bleiben, =was eben» zu der in der Figur 
skizzierten Umstellung, d. bh. zur konischen Storung fiihrt. 

Zieht man zwei Platten, zwischen welchen sich eine ausgedehnte 
Schicht befindet, auseinander, so entstehen Ahnliche Strémungen in 


‘ 


Fig. 13. 


der Mitte der Schicht, es miissen sich doppeltkonische Stérungen 
ausbilden, wie Fig. 11 fiir eine einzige Stelle zeigt. 

Beim ZusammenflieSen hintereinander stehender Stabchen, welche 
sich zunachst jynur in einem Punkte beriihren, mu ebenfalls gemah 
Fig. 12a, b, ¢ eine Ausbreitungsbewegung stattfinden, welche zur Aus- 
bildung éiner.doppeltkonischen Stérung fiihrt. Die friiher gemachte 
Annahme, es sei dazu hemimorphe Beschaffenheit der Molekiile ndtig ), 
ist unzutreffend. Ahnlich bei der Zwillingsbildung (Die Lehre von 
den fliissigen Kristallen, Fig. 143) und bei der Ausbildung gestérter 
Randzonen (ebenda, Fig. 98) und déliger Streifen (ebenda, Fig. 115), 
die als Spezialfille konischer Stérungen zu betrachten sind. Auch 
bei den durch Aneinanderreihung solcher entstehenden Perlenketten 
bleibt, wie Fig. 13 andeutet, der gleichmabige Abstand der Blattchen 
gewahrt. = 
Bei Verbiegung eines Kristallstibchens muB, wieder wegen der 
Anisotropie der inneren Reibung, eine konische Stérung (Fig. 14) oder 
eine Serie solcher entstehen. Auf die fufere Form hat diese Ande- 
rung der inneren Struktur keinen Einfluf, eine Anisotropie der Ober- 


1) O. Lehmann, Die Lehre von d. fl. Krist. 1911, 8. 305, Fig. 50. 


142 ' 0. Lehmann, [II/2 


flachenspannung macht sich nicht bemerkbar. Ebensowenig entsteht 
irgendwelche elastische Reaktionskraft. 

Bei der konischen Stérung befinden sich die Blittchen in gleich- 
mibigem Abstand, es ist somit nicht, wie beim ZusammenflieBen in 
schrager Lage (Fig. 8) oder beim ZerflieBen auf Glas in schrager 
Lage (Fig. 9), Anla8 zum Auftreten einer bewegenden Kraft ge- 


geben. Aus dieser Ursache bleibt auch die anfinglich vorhandene 


Form bestehen. | 

Eine ausgedehnte schleimig-fliissig-kristallinische Schicht pflect 
zahlreiche doppeltkonische Stérgyngen zu enthalten, deren Achsen in 
der Ebene der Schicht liegen. Sind dieselben, wie als einfachster 
Fall angenommen werden kann, alle gleichgerichtet und von gleicher 
GréBe, so ist die Struktur die in Fig. 15 dargestellte. Hierbei und 
ebenso in komplizierteren Fallen (Fig. 16) erkennt man mit besonderer 
Deutlichkeit, daB als Ursache der Ausbildung der regelmaBigen Struktur 


Fig. 15. 


zu betrachten ist: Das Bestreben der Blattchenmolekiile, ihren 
Abstand gleichmaBig zu erhalten und ihre Fahigkeit, parallel 
ihrer Flache leicht aneinander zu gleiten. Zu einer klaren Er- 
kenntnis des Wesens der molekularen Richtkraft wird man also erst 
dann gelangen kénnen, wenn es gelingt, die Molekularmodelle so 
umzugestalten, daB sie bei gréBerem Abstand dieser Bedingung ent- 


sprechen, wihrend sie bei kleinerem sich zu einem Raumgitter zu — 


ordnen suchen. 
Auch bei den tropfbar fliissigen Kristallen, welche keine Ge- 


staltungskraft zeigen, bedingt augenscheinlich die gleiche Ursache die 


auftretenden Strukturen. Fig. 17 deutet die Struktur bei einem 
ganzen Kernpunkt an, Fig. 18 bei einem ganzen Konvergenzpunkt, 
Fig. 19 bei einem halben Kernpunkt, Fig. 20 bei einem halben Kon- 


vergenzpunkt. Auch hier hat man iiberall fast parallele Lage der 


Molekiilblattchen, aber doch keine ganz vollkommene. Deshalb sind 
diese Strukturen im Grunde labil, wie man daran erkennt, daS, wenn 
ein halber Kern- und ein halber Konvergenzpunkt einander nahe sind, 


: 
3 
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dieselben aufeinander in der Richtung der Pfeile zuwandern, 
bis sie zusammentreffen, womit dann die ganze Strukturstérung 
verschwindet und alle Molekiilblittchen parallel werden (Fig. 21). 
Gleiches gilt fiir einen ganzen Konvergenzpunkt zwischen zwei ganzen 
Kernpunkten. Dieselben wandern in der Richtung der Pfeile (Fig. 22) 
gegeneinander und bei der Vereinigung bleibt nur ein einziger ganzer . 
Kernpunkt iibrig. 

Auch bei den verwickelten Erscheinungen der Quellung der 
fliissigen~Kristalle, bei der Bildung der Myelinformen und der 
»Scheinbar lebenden“ Kristalle scheint das Grundphinomen immer 
dasselbe zu sein. Indem die Oberflaichenspannung einen hemimorphen 


Fig. 17. Fig. 18. Fig..19. Fig. 


(Spey 


)( 


fliissigen Kristall von Paradzoxyzimtsiureithylester zur Kugel zu- 
sammenzudriicken sucht, entsteht an der abgestumpften Seite eine 
konische Stérung, wodurch trotz der bleibenden Abplattung méglichst 
gleichmaBiger Abstand der Molekiilblattchen gewahrt wird (Fig 23). 
Zufolge des leichten Gleitens der Blittchen aneinander entsteht beim 
Wachsen, d. h. beim Eindringen neuer Molekiile zwischen die vor- 
handenen, an der abgeplatteten Stelle ein Fortsatz (Fig. 24), welcher 
sich zu einer langen Schlange ausdehnen kann oder auch zu einem 
bakterienartigen Stiibchen (Fig. 25), indem der Fortsatz gleiehe Dicke 
erhalt wie die Kugel selbst. Die Schlingelbewegung und Verdrillung 
solcher Gebilde (Die Lehre von den fliissigen Kristallen, 8. 494, Fig. 559 
und 8. 493, Fig. 557) findet ibre Erklarung in einseitigem Wachstum 
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infolge von ‘Temperaturunterschieden oder einseitiger Stoffzufuhr. Bei 
der Rosettenbildung hat man eine Haufung konischer Stérungen, wobei 
wieder, wie Fig.26 andeutet, méglichst gleichmaBiger Abstand der 
Molekiilblattchen sich herzustellen sucht, was, wie bei Fig. 13, am 
vollkommensten erreicht wird, wenn die einzelnen konischen St6- 
-rungen gleiche GréBe haben, welche sich deshalb automatisch 
herstellt (Die Lehre von den fitissigen Kristallen, S. 487). 

Da eine konische *Stérung keine vollkommen stabile Struktur- 
form ist, hat sie das Bestreben zu verschwinden, indem sich 
ihre Basis zusammenzieht. MHierauf beruht auch die Selbst- 
teilung der staibchenférmigen Myelinformen. Schon ein gewdéhn- 
licher Fliissigkeitsfaden hat das Bestreben, -in Kugeln zu zerfallen - 
infolge der Wirkung der Oberflachenspannung, da die zylindrische 
Oberflache keine stabile Form: ist. Entsteht nun bei einer zylindri- 
schen Myelinform als Anfang zu einer solchen Zerteilung eine Ein- 


Fig: 26. Fig. 27. 


a 


i 


schniirung, so ruft diese alsbald eine doppeltkonische Stérung hervor 
(Fig. 27a, b), die infolge ihres Kontraktionsbestrebens die Einschniirung 
rasch vergréBert und wieder verschwindet, indem die Zerteilung erfolgt, 
wobei jedes Teilstiibchen, wie die Figur zeigt, normale Struktur an- 
nimmt (Fig. 27 c). 

Die Kraftwirkungen infolge polymorpher Umwandlung (Die Lehre 
yon den fliissigen Kristallen, S. 498) und Kristallwasseraufnahme (ebenda, 
S. 499) erklaren sich dadurch, daB infolge der Anderung der Mole- 
kiile auch deren Richtkraft sich andert. Die Arbeitsleistung erfolgt 
auf Kosten der verschwindenden freien Energie, dhnlich wie die 
Arbeitsleistung lebender Materie, so da8 wohl anzunehmen ist, dab 
die Molekularkrafte in beiden Fallen dieselben seien, wenn auch 
' natiirlich ein’ Lebewesen nicht einfach als fliissiger Kristall betrachtet 
werden kann1), schon weil es ein chemisch heterogenes Gebilde ist. 

Die zabfliissigen Kristalle, insbesondere das saure Ammonium- 
oleathydrat (ebenda, 8.273) zeigen Strukturanomalien, die teils an 


1) O. Lehmann, Die Lehre von d. fl. Krist. 1918, 8. 505. 
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die konischen Stérungen der schleimig-fliissigen Kristalle, teils an die 
Struktur der Spharokristalle erinnern, d.h. sie bilden Uberginge 
zwischen den schleimig-fliissigen und festen Kristallen. Die Existenz 
solcher Ubergiinge wird von denjenigen, welche, wie Groth und 
Voigt, die Bezeichnung fliissige Kristalle beanstanden, auBer acht 
gelassen. Indem diese Forscher vorschlagen, die Bezeichnung kristal- 
linische oder anisotrope Fliissigkeit zu benutzen, tibersehen sie, dab 
die Bezeichnung kristallinischer Kérper ein Aggregat von Kristallen 
bedeutet, so daB eine kristallinische Fliissigkeit etwa eine Schicht 
wie Fig. 15 und 16 wire, ohne bestimmte Begrenzung, wihrend fiir 
einen fliissigen Kristall (Fig. 1) die Form ebenso charakteristisch ist 
wie fiir einen festen Kristall. Anisotrope Flissigkeiten sind solche, 
welche infolge eines mechanischen, elektrischen oder magnetischen 
Zwanges akzidentelle Doppelbrechung zeigen. Von den _ kristallini- 


schen Fliissigkeiten unterscheiden sie sich dadurch, dah sie keine : 


molekulare Richtkraft besitzen,. welche eine Struktur und damit 
Doppelbrechung herstellen kénnte, weshalb eben letztere nur so lange 
bestehen bleibt, als der iuBere Zwang andauert. Sie sind zum Teil 
iiberhaupt nicht homogen, sondern zweiphasische Gebilde, wie z. B. 
Diesselhorsts kolloidale Vanadinpentoxydlésung. 

Fliissige Kristalle haben ebenso wie feste die Fahigkeit (unter 


Erhaltung ihrer Anisotropie) zu wachsen, sie sind Phasen im Sinne © 


der Thermodynamik, amorphe und kolloidale Kérper dagegen nicht, 
auch wenn sie akzidentelle Doppelbrechung zeigen. Ihre Molekiile 
suchen méglichst parallel] za werden; vollkommen ist dies bei stetig 
gebogenen oder verdrillten festen Kristallen auch nicht der Fall. 
Kine grundsiatzliche Verschiedenheit besteht also nicht, somit- auch 
kein Grund, die Bezeichnung ,,fliissige Kristalle* abzulehnen. 
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Uber die Mischungswarme. 
Von H. Cassel. 
(Eingegangen am 30. Mai 1920.) 


Wie an dieser Stelle?) kirzlich gezeigt wurde, 14Bt sich das Prinzip © 
von Dolezalek: ,jede Warmeténung beim Mischen kondensierter 
Stoffe oder jede Kriimmung der Dampfdichteisotherme ist das Merk- 
mal eines chemischen Vorganges“ aus der Erfahrungstatsache, daB es 
Gemische gibt, deren Dampfdruckisotherme geradlinig ist, und aus 
der Planckschen Fassung des Theorems von Nernst ableiten. Der 
dort gegebene Beweis kann hinsichtlich seiner Allgemeingiiltigkeit 
und Strenge vervollstandigt werden. 

1. Indem wir uns von der Voraussetzung, daB auf coukcine 

Dampfe die Gesetze idealer Gase anwendbar sind, weitgehend frei 
-machen, werde angenommen, die Zustandsgleichung von Dampfen in 
der Nahe des Siattigungspunktes sei von der Form 

biog! Mae 7B 


wo A eine Temperaturfunktion ist. Dann ist die durch isotherme 
Destillation beim Mischen zweier Kérper maximal zu gewinnende Arbeit 


v v 
=A — 0. OF a | o) 
F R P(m In vy, + ny ln TY; 


oder, wenn s die Dichte gesittigten Dampfes iiber einem reinen Stoff 
i] 
und 6 seine Dampfdichte tiber dem Gemisch bedeutet 


—4F = RI(m Ine + ny ln a 


Ist die partielle Dampfdichte lineare Funktion der Konzentration, 
also 6, = c¢,.s, und 6, = ¢,.8,, so wird JF = RT(n, Ine, + nglnea). 
Da nun nach Planck ?) : 

T 


eo "A Cp Re ot O4F 
0 
so wird in diesem Falle 


2. 

ACp 

(1rar—o, 
0 

wobei 4 Cp die Differenz der Wirmekapazititen nach und vor der 


Mischung bedeutet. 


1) ZS. f. Phys. 2, 71—75, 1920. 
2) Thermodynamik, 3. Aufl., S. 279, 1911. 
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2. Der Energieinhalt eines Mischkérpers ist gegeben durch die 


Gleichung: 
¥ T 


Ur { Cdn aD Om; 
0 


entsprechend gilt fiir einen reinen Stoff: 
T 
U; 2 [Cpa + a. 
0 
Daher ist bei unveranderter Molekiilzahl die Mischungswirme 
AU = 4 Opa + (o— >, @,). 


Wir wenden diese Gleichung an auf Zustinde, deren Druck 
gréBer ist als die kritischen Drucke der beteiligten Stoffe. Bei sehr 
hohen Temperaturen geht das Integral der letzten Gleichung in den 
Ausdruck 4 Cp. T iiber, eine GréBe, die fiir ideale Gase ebenso wie 
das additive Zusatzglied verschwindet. 

Sa Sy a, 
muS oberhalb des kritischen Druckes offenbar bei allen Temperaturen 
gelten. Da auSerdem mit der Annaherung an den absoluten Null- 
pankt der Integralausdruck Null wird und die Kompressibilitit zu 
vernachlissigen ist, so hat die Mischungswarme beim absoluten Null- 
punkt unter jedem beliebigen Druck den Wert Null und allgemein 
die GréBe 


T 
Po OR ees {4 Cpar. 
0 


Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt iibrigens die elektrostatische Gitter- 
theorie1), wenn man sie auf Mischkristalle anwendet. 

3. Sind die partiellen Dampfdichteisothermen geradlinig, so ver- 
schwindet die Mischungswarme. Dann miissen die beiden Gleichungen | 
apne T 
|-Aa7r= 0 und |4evar =o 

0 0 
erfiillt sein. Das ist nur méglich, wenn zwischen 0 und 7 4 Cp = 0 
ist; andernfalls mu Art und Zahl der Molekiile der gemischten 
Kérper eine Anderung erfahren haben. 
Charlottenburg, Ende Mai 1920. 
Institut f. phys. Chem. und Elektrochem. d. Techn. Eraatearaie 


4) Vgl. M. Born u. A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
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Die Platzwechselgeschwindigkeit der Ionen im Kristall. 
Von G. y. Hevesy. 


(Hingegangen am 22. Mai 1920.) 


Versucht man die Einsteinsche, Bezichung zwischen Diffusion 
und Beweglichkeit auf den Fall von Salzkristallen anzuwenden und 
aus der Leitfahigkeit des Kristalles die Geschwindigkeit zu berechnen, 
mit der die Ionen im eigenen Kristall diffundieren, d.h. ihre Plaitze 
wechseln, so erhalt-man bei Zimmertemperatur verschwindend kleine 


Werte. Im Falle des Steinsalzes betrigt z. B. die Platzwechselkonstante _ 


bei 20° kaum 3.10~%cm?Tag—!, ist also um 18 Zehnerpotenzen 
kleiner als in der Natriumchloridschmelze!). Durch Erwarmen wird 
der Platzwechsel auSerordentlich gefdrdert. Bei 150° erfolgt die- 
Diffusion im Steinsalz bereits 200mal schneller als bei Zimmer- 
temperatur, bei 626° erreicht die Konstante bereits den Wert von 
1,4.10-5em?Tag—}, und dicht am Schmelzpunkt erfolgt der Platz- 
wechsel im Kristall nur noch 3000mal langsamer als in der Schmelze ”). 
Am Schmelzpunkt findet zwar -eine sprunghafte Anderung der Leit- 
fahigkeit statt, doch wird der Schmelzvorgang gewissermaBen lange 
vorher vorbereitet, die Starrheit des Gefiiges bleibt mit Erhéhung der 
Temperatur immer mehr hinter der in der Kalte zuriick. 

Wahrend diese Vorbereitung des Schmelzvorganges bei den Ni- 
traten der Alkalien spiter beginnt als bei den Chloriden, ist das bei 
-den Schwermetallhalogeniden umgekehrt der Fall. Im _ Bleichlorid 
berechnet sich®) die Platzwechselkonstante der Ionen bei Zimmer- 
temperatur zu 8.10-8cm2Tag—! und 30° unterhalb seines Schmelz- 
punktes bereits zu 2,7.10—2cm? Tag—1. 

Wihrend wir zurzeit keine Mittel besitzen, den Platzwechsel der 
Ionen im Kochsalz zu verfolgen, gelingt das im Falle des festen 
Chlorbleies mit der Hilfe radioaktiver Indikatoren; man braucht ja 
nar die Diffusionsgeschwindigkeit des Chlorids eines aktiven Blei- 
isotopen in inaktivem Chlorblei festzustellen, um mit weitgehender 
Annaherung die Platzwechselkonstante des Pb”-Ions im festen Chlorblei 
zu erhalten. ; 


1) Aus den Leitfahigkeitsbestimmungen von F. Braun, Wied. Ann. 31, 865, 
1887 und J. Curie, Ann. chim. et phys. (6) 18, 208, 1889 berechnet. 

2) Aus den Leitfahigkeitsdaten von A. Benrath und J. Wainoff, ZS. f. 
phys. Chem. 77, 262, 1911 berechnet. 

3) Unter der Voraussetzung gleicher Diffusionsgeschwindigkeit des Cl’/- und 
Pb '-Ions. Der Platzwechsel der Ol/-Ionen ist noch nicht nachgewiesen, dies- 


bezitigliche Versuche sind im Gang. . 
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Die Versuche sind nicht an Einzelkristallen ausgefiihrt worden, 
sondern mit einem Gemenge von Kristalliten, wie es beim Erstarren 
einer Chlorbleischmelze entsteht1). Man schichtet auf cine bereits 
erstarrte Chlorbleischicht aktives geschmolzenes Chlorblei, das sofort 
erstarrt; mach der Versuchsdauer von etwa 10 Tagen wird die Siule 
in vier gleiche horizontale Teile geteilt und aus der Verteilung der 
Aktivitét zwischen den vier Schichten auf die Gréf8e der: Diffusions- 
konstante des Pb’-Ions geschlossen. Die so 30° unterhalb des Chlor- 
bleischmelzpunktes gefundene Diffusionskonstante von 0,029 em? Tag—} 
stimmt gut mit der berechneten iiberein und macht es zumindest sehr 
wahrscheinlich, daB auch in den anderen Fallen die aus den Leit- 


fihigkeitsdaten berechneten Platzwechselkonstanten von den tatsich- 


lichen nicht sehr verschieden sein kénnen 2). 

In Mischkristallen ist in der Regel der Platzwechsel reger als in 
den Kristallen der Einzelbestandteile, er ist aber auch in diesem Falle 
in der Kalte verschwindend klein und wird erst bei Temperaturen, 
die vom Schmelzpunkt nicht sehr weit entfernt sind, ein lebhafter. 


- Zu diesem Schlusse ist bereits Tammann®) auf anderem Wege ge- 


langt. Das umfassende von ihm gesammelte Material iiber das Ver- 
halten von Mischkristallen gegeniiber chemischen Einwirkungen u. dgl. 
1aBt sich eben nicht anders deuten, wie durch die Annahme eines 
merklichen Platzwechsels zwischen den Atomen des Mischkristalles 
bei hohen, aber noch unterhalb des Schmelzpunktes liegenden Tem- 
peraturen, und dessen ginzliches Ausbleiben in der Kilte. DaB z. B. 
ein aus NaNO; und AgNO, bestehender Mischkristall zu seiner 
Homogenisierung, wie Tammann®) fand, eine langere Zeit braucht, 
als der aus NaCl und AgCl bestehende, gleichfalls 50° unterhalb 
seines Schmelzpunktes erhitzte Mischkristall, l48t sich aus den Leit- 
fihigkeitsangaben‘*) voraussagen; im ersteren Falle ist eben die Leit- 
fahigkeit und somit die Geschwindigkeit des Platzwechsels um “eine 
GréBenordnung geringer als im Falle der Halogenide. 

Wien, Institut fiir Radiumforschung, April 1920. 


1) Bei diesem Verfahren kann eine etwaige Anisotropie der Leitfahigkeit 
nicht beobachtet werden. 

*) Niberes enthalt eine demniichst in den Wien. Ber. erscheinende Ab- 
handlung. 

3) G. Tammann, ZS. f. anorgan. und allgem. Chem. 107, 1, 1919. 

*) Von A. Benrath, ZS. f. phys. Chem. 64, 693, 1908 und A. Benrath 
und J. Wainoff, l. c. 
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Uber die physikalischen Voraussetzungen der 
Wabrscheinlichkeitsrechnung. 
Von Hans Reichenbach. — Mit vier Abbildungen. 


(Eingegangen am 25. Mai 1920.) 


$1. Die Axiome. Das physikalische Problem der Wahrscheinlich- 


keitsrechnung ist von dem mathematischen durchaus verschieden. 


Wiahrend es der Mathematik darum zu tun ist, ein System von Siatzen 
auszubauen, dessen Grundlagen durch Definitionen willkiirlich und 
- unbeweisbar festgeleot sind, handelt es sich fiir die Physik darum, 
solche Vorgange der Wirklichkeit aufzufinden, auf die diese Definitionen 
und daher die abgeleiteten Saitze anwendbar sind. Bereits die ein- 
fachsten Wahrscheinlichkeitsmechanismen, die wie das Wiirfelspiel und 
das Roulettespiel als Beispiele von den Mathematikern viel benutzt 


werden, stellen physikalische Vorgainge dar, und es ist durchaus ~ 


problematisch, warum sie gerade die vielbenutzte Mustereigenschaft 
besitzen. Man mu&8 vielmehr vermuten, da hier eine Voraussetzung 
gemacht wird, die die Mathematiker nicht bemerken, weil sie in das 
mathematische Problem nicht eingeht, und die aufzudecken eine 
physikalische Angelegenheit ist. Obgleich jene Mechanismen sonst 
physikalisch durchaus uninteressant sind, ist es deshalb zweckmafig, 
sie fiir die Physik des Wahrscheinlichkeitsproblems zu analysieren, 
denn in ihnen wird sich sicherlich die vermutete Voraussetzung am 
einfachsten zeigen. 

Ausgehend von diesen Gedanken, konnte ich bereits in einer 1914 
vollendeten Arbeit zu einer Aufdeckung dieser Voraussetzung kommen, 
diesich als Prinzip der Wahrscheinlichkeitsfunktion formulierte; und 
indem ich diese Voraussetzung in den Zusammenhang erkenntnis- 


kritischer Uberlegungen stellte, konnte ich in ihr ein notwendiges’ 


Prinzip physikalischer Erkenntnis nachweisen, das als Prinzip der 
Verteilung neben das Kausalprinzip als Prinzip der Verkniipfung ge- 
setzt werden muB1). Ich hatte es aber bisher unterlassen, da meine 


friiheren Arbeiten iiber diesen Gegenstand yorwiegend auf die philo- | 


1) Der Begriff der Wahrscheinlichkeit fiir die mathematische Darstellung 
der Wirklichkeit, Dissertation Erlangen 1915, abgedruckt in ZS. f. Philosophie 
u. philosophische Kritik 1917, Bd. 161. Vgl. auch: Die physikalischen Voraus- 
setzungen der Wahrscheinlichkeitsrechnung, Naturwissenschaften 8, 46, 1920 und: 
Philosophische Kritik der Wahrscheinlichkeitsrechnung, Naturwissenschaften 8, 
146, 1920. 


7 
, a ae 


1920] Uber die physik. Voraussetzungen der Wahrscheinlichkeitsrechnung. 15] 


sophische Bedeutung des Prinzips gerichtet waren, die zu der Auf- 
stellung dieses Prinzips fiihrenden physikalischen Uberlegungen in 
aller Scharfe zu veréffentlichen, und méchte dies in den vorliegenden 
Ausfiihrungen nachholen. 

Wir stellen das folgende Axiom an die Spitze: 

Axiom I. Jede physikalische GréBe #, die durch irgend einen 
Vorgang oder Mechanismus wiederholt realisiert wird, nimmt ver- 
schiedene Werte an, deren Haufigkeit durch eine Wahrscheinlichkeits- 
funktion bestimmt ist, derart, daB die relative Haufigkeit oder Wahr- 
scheinlichkeit fiir jedes beliebige Intervall x, bis x, gegeben ist durch 

2 
Foy Pea \r@ L: 
vy 
h ist die Anzahl der in das Intervall fallenden Werte x, N die Ge- 
samtzahl der Wiederholungen, f(z) ist eine Wahrscheinlichkeits- 
funktion. 

Wir fiigen dem’ein zweites Axiom hinzu, das sich auf die Kom- 
bination von GréBen bezieht: 

Axiom II: Fiir die Haufigkeit von Kombinationen mehrerer GriBen, 
die nicht in einer eindeutigen Abhangigkeit!) stehen, gilt eine Wahr- 


= Xg Xo Ax x 


m ‘ xr 


scheinlichkeitsfunktion (a, y...) derart, da die relative Haufigkeit 
in einem Kombinationsgebiet 6 = (x, — 7,)(Y¥. — y)--- sich bestimmt 


durch 
h 
= ae | 
ae | 


a Ye 
Zusatz: Ist eine Wiederholungsreihe einer GréBe gegeben, und 
greift man aus ihr beliebige Teilfolgen heraus, so soll jede Teilfolge 


2. 9(%,Y..-)dudYy... 


ul 


1) Nicht eindeutige Abhingigkeiten sind z. B. elastische Verbindungen, vgl. 
§ 5. Aber es fallen natiirlich auch alle unabhangigen Gréfen unter diesen 
Begriff. 
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bereits als Wiederholungsreihe gelten kénnen, und mehrere solche 
Teilfolgen sollen als Reihen von nicht eindeutig abhangigen GréBen 
angesehen werden kénnen (vgl. § 5, Zusatz). 

Dabei sollen die Wahrscheinlichkeitsfunktionen f (x), y (x, y- 
w(*a+y) usw. (wir bezeichnen im folgenden Wilsaoenwaee 
funktionen stets mit den Buchstaben f, gy, wv) folgende Eigenschaften 
haben: ; 

a) sie sind stetig 1). ; 
b) sie sind reell und iiberall positiv oder — 0, 


c) [rear = endlich, normiert = 1. 


co 


{es p(a,y...)dady = endlich, normiert = 1. 


Wir wollen zeigen, da diese Axiome zur Erklarung der ein- 
fachen physikalischen Wahrscheinlichkeitsmechanismen hinreichend 
sind, und die dazu nétigen mathematischen Satze tiber Wahrschein- 
lichkeitsfunktionen ableiten. . 

§ 2. Poincarés Satz und Zuriickfiihrung der Wahrschein- 
lichkeitsfaktoren auf eine Wabhrscheinlichkeitsfunktion 2). 
f(z) sei eine Wahrscheinlichkeitsfunktion. Die Abszisse sei in kleine 
gleiche Intervalle J eingeteilt, die von einem beliebigen Nullpunkt 
nach beiden Seiten gezahlt sind. Wir vergleichen (Fig.1) die Summe 
der schraffierten. und die der nicht schraffierten Streifen. Die Abszisse 
des Anfangspunktes sei 2», bzw. %m4+41, WO 


n= 0, big +4, qes- spe 
Dann gilt: 


m=+tee em +1 m=+oce ame o 
limj2—o a | [rede = time = [Po) ae (1) 
0 
tm Tm +1 


Zum Beweise trenne ich rechts und links ein Stiick von der Funktion 
ab, so daB ich den Beweis nur fiir ein endliches Intervall zu fiihren 


1) Treten einzelne Unstetigkeitsstellen auf, die insgesamt eine Menge vom 
Lebesgueschen Ma Null nicht tiberschreiten, so wird an den folgenden Beweisen 
nichts geandert. Man kann diese Punkte durch beliebig kleine Intervalle ein- 
schlieBen, fiir die tibrigen Teile der Funktion die gegebenen Beweise anwenden 
und, da diese Punkte beliebig wenig zum Integral beitragen, zur Grenze ftir die 
ganze Funktion wbergehen. 

*) Poincaré hat diesen Satz bewiesen und auf das Roulettespiel angewandt. 
Caleul des Probabilités, Paris 1912, Gauthier-Villars, 8.149. Er setzt jedoch 
Differenzierbarkeit von f(«) voraus. Ich gebe im folgenden der Vollstandigkeit 
halber einen Beweis, der sich mit der allgemeineren Voraussetzung der Stetig- 
keit begniigt. Vgl. auch die vorangehende Anmerkung. 


— 


er se Te PS Se, 


— 
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habe. Da nach Voraussetzung c) die rechts und links abgetrennte 
Flache beliebig klein wird, wenn die Trennungslinien weit genug 
herausgeriickt werden, so tragt sie zum Integral beliebig wenig bei 
und kann nachher wieder hinzugefiigt werden, ohne daf ein wesent- 
licher Fehler entsteht. Der Beweis braucht also nur fiir ein endliches 
Intervall x) bis x, erbracht zu werden; x, sei die Abszisse des linken 
Endes. 

Ich fasse je zwei aufeinanderfolgende Flichenstreifen zusammen. 
Die Schwankung von f(w) im Intervall 24a sei 0, dann ist die 
Differenz der beiden Flachenstreifen kleiner als 


21420. (2) 


Da f(x) stetig ist, ist es innerhalb des Intervalls 2) bis 2, auch 
gleichmabig stetig, also existiert ein Héchstwert » fiir alle 0. Die 
Differenz dér beiden Ausdriicke (1) wird also kleiner als 


5 2407. (3) 


Geht man jetzt zur Grenze J = 0 iiber, so strebt das Produkt 
y4xz nach dem endlichen Wert x, — 2%), wahrend 7 wegen der Stetig- 
keit von f(x) nach Null geht. Also verschwindet im limes diese 
Differenz, und (1) ist bewiesen. > 

Dieser Satz stellt die Uberleitung von der Wahrscheinlichkeits- 
funktion zu den Wahrscheinlichkeitsfaktoren her. Ziahlt man die 


“in die schraffierten Intervalle. fallenden GréBenwerte als Treffer 


»schwarz“, und die in die nicht schraffierten Intervalle fallenden 
Werte als Treffer ,weib“, so gilt fiir wei und schwarz je der Wahr- 
scheinlichkeitsfaktor .p— 1/,. Auf diese Faktoren sind dann die 
mathematischen Satze der Wahrscheinlichkeitsrechnung anwendbar. 
Ein Mechanismus nach diesem Prinzip ist z. B. das Roulettespiel. a ist 
dann der in Vielfachen von 22 gezahlte Umdrehungswinkel $2 des 
Zeigers, und die Intervalle 4a entsprechen den roten und schwarzen 
Sektoren. Der Grenziibergang laBt sich durch zunehmende Verkleine- 
rung der Sektoren mit beliebiger Naiherung physikalisch realisieren. 
Vorausgesetzt wird fiir diese Darstellung allerdings, dali der Zeiger 
vor jedem Ablauf in eine feste Nullstellung gebracht wird, denn sonst 
wiirde der gleiche Wert z nicht immer dem gleichen Intervall Jz 
entsprechen. Von dieser Voraussetzung werden wir uns erst im § 8 
befreien. 

Kin ganz entsprechender Satz gilt, wenn mehr als zwei Scharen 
von Intervallen gebildet werden, solange die Zahl der Scharen endlich 
bleibt. Das liegt z. B. beim Wiirfelspiel vor. Die Periode, innerhalb 


4 
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der sich jedes Intervall einmal wiederholt, umschlie{t hier sechs Inter- 
valle. Sie mu fiir den Grenziibergang beliebig verkleinert werden 
kénnen. Fiir das Roulettespiel ist dies durch Verkleinerung der Sek- 
toren méglich, wie der Grenziibergang aber fiir andere Falle physikalisch 
durchgefiihrt werden kann, soll in § 4 gezeigt werden. 

Mit der Zuriickfiihrung der Wahrscheinlichkeitsfaktoren auf eine 
Wahrscheinlichkeitsfunktion ist auch das Additionstheorem der 
Wabhrscheinlichkeitsfaktoren erklart. Denken wir uns z. B. die Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion fiir den Wiirfel nach dem Muster der Fig. 1 
gezeichnet und sechs Scharen von gleichen Intervallen abgeteilt, so 
ist die Wahrscheinlichkeit, mit dem Wiirfel entweder ,zwei“ oder 
»vier“ zu treffen,.durch die Summe der entsprechenden Streifenscharen 
dargestellt, also gleich der Summe der Einzelwahrscheinlichkeiten. 
Das Additionstheorem bedarf also keines bespaceres physikalischen 
Axioms. 

Ebenso ist das Auftreten ungleicher Wahrscheinlichkeitsfaktoren, 
die sich nicht auf eine Summe endlich vieler gleicher Faktoren 
zuriickfiihren lassen und bei der sogenannten geometrischen Wahr- 
scheinlichkeit vorkommen, erklart. Ist zB. bei einem Roulettespiel 
jeder schwarze Sektor xmal so grof wie ein roter, so wird auch der 
entsprechende Wahrscheinlichkettsfaktor mmal so groB, weil die be- 
treffende Streifenschar mal so groB wird. Diese Frage verliert alle 


Problematik, weil auch die Gleichwahrscheinlichkeit auf geometrisch 


darstellbare Liangen, namlich die Intervalle 42, zuriickgefiihrt wird. 
Damit verschwindet auch das Geheimnis, das die Wahrscheinlich- 
keitsrechnung immer iiber die Definition der ,gleichméglichen Falle“ 
gelegt hat. 

$3. Verallgemeinerung des Poingatevenen Satzes. Der 
abgeleitete Satz laBt sich noch verallgemeinern. Er gilt unter gewissen 
Bedingungen auch dann noch, wenn die Intervalle 4% nicht alle gleich 
sind, sondern mit ihrem Anfangswert « wachsen oder kleiner werden. 
Wir denken uns die Intervalle 4 als Ordinaten aufgetragen in einer 
Figur, deren Abszissen die zugehérigen Anfangswerte der Jz sind, 
und die Endpunkte der Ordinaten durch einen Polygonzug verbunden. 
Die Abhangigkeit der J” von x soll dabei folgende Eigenschaften 
haben., VergréBern wir die Anzahl r der Intervalle 4, so soll auch 
die obere Grenze J aller GréRen’ 4 nach 0 konvergieren. Unter 


dieser Bedingung wird auch die durch dieses Schema definierte Kurve ~ 


fiir die Grenze 7x = 0 stetig sein; denn solange r noch endlich 
ist, ist die Kurve als Polygonzug gewiB stetig, und wenn r = oo wird, 


ist die Kurve véllig in die X-Achse gelegt, also ihre Schwankung | 


lS * ; : 
1920] Uber die physik. Voraussetzungen- der Wahrscheinlichkeitsrechnung. 155 


dieser Kurve immer endlich sein, auch fiir die Grenze 4x7 = 0. 

- Unter diesen Bedingungen 148t sich der Satz des vorigen Paragraphen 

_ wieder ableiten. 

In der Differenz (2) tritt jetzt noch ein Zusatzglied auf. Ist 

Aim +1 — A Lm = Em : (4) 

die Differenz zwWeier aufeinanderfolgender Intervalle 42, so wird 

dieses Zusatzglied fiir zwei aufeinanderfolgende Flaichenstreifen von 

der gréBten Hohe ym = f (xm) gleich 

Ym Em 

und anstatt (3) tritt 
r 

a 

WO Ymax den Maximalwert aller Ordinaten f(x) bedeutet. Wir be- 

trachten nun in Fig.2 ein Kurvenstiick zwischen einem Maximum und 


242-4 + Ymax & Em; (5) 


Fig. 2. 
fatto 
oases 4x a b 


einem Minimum, von a bis b. Dort gilt,,.wenn 4x, das grékte Ja 
bedeutet: 


4m —duy=é, 
4 S hyp — A ty = Ey] 
a Morten ce 
RT «te ted ahaa SB ed Sig 
1 a 


und, da 42, positiv, b 
Dy, Smet ee 


a 
Ist nun die Anzahl aller Maxima und Minima zusammen = n, und At 
die obere Grenze der 4x, so wird fiir das, ganze Gebiet 
: dag cA nd x. 
Dies geht mit Jz nach 0, also wird auch das zweite Glied in (5). 
fiir sinkendes Jx zu 0. 

§4. Eine speziellt Form einer Wahrgcheinlichkeits- 
funktion und eine zweite Art des Grenziiberganges. Aus der 
Existenz von f(x) 1a8t' sich unter Umstiinden die Existenz einer 
Wabrscheinlichkeitsfunktion von der speziellen Form 


f (y) = konst. (6) 


Yi 
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fiir eine mit x zusammenhangende GréBe y ableiten. Wir nahmen 
fiir das Roulettespiel eine Funktion f ($2) des Drehungswinkels 8 an, 
wobei dieser in Vielfachen von 22 gezihlt war. Denken wir uns 
jetzt den Kreis in » gleiche Sektoren @,...@, eingeteilt, so entspricht 
jedem solchen Sektor bereits eine Sehar von Intervallen der GréfSe &. 
Dies entspricht der Fig. 1, nur daB hier nicht zwei Scharen, sondern 
n Scharen von Intervallen gebildet werden. Sind.die Sektoren @ 
klein gegen die in Betracht kommenden Schwankungen der GréBe & 
— und dies ist beim Roulettespiel gewiB erfiillt, da 8 fiir die einzelnen 
Spielvorginge um zahlreiche Umdrehungen variiert —, so ist die 
Wahrscheinlichkeit fiir jeden Sektor nahezu gleich. Waren die Sek- 
toren verschieden groB8, so ware die Wahrscheinlichkeit ihrer GréBe 
proportional. Also gilt 

oO 

| f(@) do = kw oder f(w) = konst. (7) 

0 
Kine Schwierigkeit entsteht jedoch aus der Frage des Grenziibergangs. 
Fiir die Fig. 1 konnten wir diesen vollziehen, indem wir die Periode 
aus einem roten und einem schwarzen Streifen verkleinerten. Analog 
miBten wir jetzt die Zahl m der Sektoren o festhalten, und mit der 
Verkleinerung von @ auch die Periode @, +---+ @, verkleinern. Aber 
das diirfen wir offenbar nicht, wenn wir auf die Form (7) kommen 
wollen. Darum wahlen wir einen anderen Weg. VergréSern wir die 
mittlere Anfangsgeschwindigkeit des Zeigers, so verschiebt sich die 
Kurve f(8) auf der Achse nach rechts. Gleichzeitig aber wird sie 
flacher, denn sie dehnt sich tiber einen gréferen Wertbereich aus; 
dadurch wird ibre maximale Schwankung (allgemeiner: die obere 
Grenze ihrer Schwankung, aber wir diirfen annehmen, dafi die obere 
Grenze immer auch angenommen wird) in den Intervallen @ kleiner 
sein, als bei der friiheren Lage der Kurve in den gleich groben Inter- 
vallen wo. Durch Wahl der mittleren Anfangsgeschwindigkeit laBt 
sich also die Genauigkeit der Formel (7) beliebig groB machen. Mehr 
laBt sich allerdings nicht erreichen, da es eine unendlich grofe Ge- 
schwindigkeit nicht gibt; aber eine vollkommene Prizision laBt sich 
fiir Wahrscheinlichkeitsmechanismen niemals herstellen, auch nicht 
fiir den Grenziibergang durch Verkleinerung der Periode nach Fig. 1, 
da es unendlich kleine Sektoren physikalisch nicht gibt. Kinen Be- 
weis fiir die Abflachung der Kurve f($2) mit zunehmender mittlerer 
Anfangsgeschwindigkeit werden wir in § 9 geben !). 


1) Fiir Wabrscheinlichkeitsfunktionen der speziellen Form (6) finden sich 
zahlreiche Beispiele bei Smoluchowski, Uber den Begriff des Zufalls und den 


: 
J 
a 


- 
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$5. Ausdehnung des Poincaréschen Satzes auf mehrere 
Variable und das Multiplikationstheorem der W abrschein- 
lichkeitsfaktoren.. Ein dem Poincaréschen entsprechender Satz 
14Bt sich ableiten, wenn die Wahrscheinlichkeitsfunktion sich auf mehr 
als eine, etwa auf m Variable bezieht. Sie sei 


y (r, y...) 
und als Ordinate aufgetragen iiber der Ebene  y-.. im (m+ 1) 
dimensionalen Raume. In der Fig. 3 ist die xy-Ebene fiir zwei Variable 
gezeichnet. Wieder seien gleiche Intervalle 4%, von diesen ver- 
schiedene, aber unter sich gleiche Jy usw. abgeteilt, tiber den dadurch 
entstehenden Rechtecken 46 = 4x Jy... seien die prismatischen 
Saulen bis zur Flache g(a,y...) er 
richtet. Teilt man die Intervalle in 
zwei Scharen ein, so entstehen 2” 
Scharen von prismatischen Siulen. Wir 
betrachten wieder nur ein endliches 
Gebiet 6 in der Ebene a, y..., der Ein- 
flu8 des Integrals tiber den Rest der 
Flache m 148t sich ‘dann durch Wahl 
des Gebietes beliebig klein machen 
(§ 1, Forderung c). Die Anzahl der 
Intervalle 42, Ay... sei PMs cee, = ISG 
dann y die gréBte Schwankung der 
Ordinaten 9 (a,y...) im betrachteten 
Gebiet, bezogen auf einen zusammengehdrigen Komplex von 2m 
Saulen (in Fig. 3 stark umrahmt), so wird die Differenz zweier be- 
liebiger Scharen von Saulen kleiner als . 


Fig. 3. 


H2" Ax dy-:: Sy eed Mig ae 


if 3 
oS, Je 
wo 46 das einzelne Rechteck in der Ebene und R—vr.s... die 
Auzahl dieser Rechtecke bedeutet. Hier ist das Produkt der Faktoren 


Ursprung der Wahrscheinlichkeitsgesetze in der Physik, Naturwissenschaften 
1918, 8. 253, Planckheft. Smoluchowski zeigt dort (allerdings ohne auf die 
Frage des Grenziibergangs einzugehen), daB die spezielle Funktion f(y) = konst. 
immer dann entsteht, wenn die Kausalrelation Yy = k(«x) zwischen y und seiner 
Ursache «# oszillierenden Charakter hat, und auSerdem fiir x eine Wahrschein- 
lichkeitsfunktion f (a) von beliebiger Form besteht. Smoluchowski beschrankt 
dann den Begriff des Zufalls auf derartige spezielle Wahbrscheinlichkeitsfunktionen. 
Es muS demgegeniiber betont werden, da das erkenntnistheoretische Problem 
der Wahrscheinlichkeit und des Zufalls gerade in der Existenz von f (a) liegt, 
und da§ die Existenz dieser Funktion sich aus dem Kausalitaitsbegriff nicht 
ableiten laBt. ; 
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rechts von 9 gleich dem Flacheninhalt des Ebenenstiickes 6 in dem 
betrachteten Gebiet, also geht der ganze Ausdruck mit 9 nach 0. 
Mit Verkleinerung der Intervalle Jz, Jy... lassen sich also die 
Saulenscharen mit beliebiger Anniherung nahezu gleich machen. 

Der Satz gilt auch, wenn auf jeder Achse mehr als zwei Scharen 
von Intervallen abgeteilt sind. Auch darf der Grenziibergang entweder 
durch Verkleinerung der Periode, wobei die Anzahl x der Scharen 
festgehalten bleibt, oder durch Verflachung der Funktion fee $4 
vollzogen werden). 

Auch hier la8t sich eine Verallgemeinerung nach dem Muster 
des § 38 durchfiihren. Man mu dazu voraussetzen, da die Recbt- 
ecke 46 eine obere Grenze haben, die nach 0 konvergiert, und da 
die Fliche, die entsteht, wenn man iiber jedem solchen Rechteck 
seine eigene GréBe als Ordinate auftragt, nur eine endliche Anzahl 
Maxima und Minima besitzt. Der Beweis erfolgt dann genau ent- 
sprechend § 3. 

Der abgeleitete Satz wird maBgebend fiir die Wahrscheinlichkeit 
von Kombinationen. Seien zB. zwei Roulettespiele nebeneinander 
aufgestellt, so existiert fiir ihre Umdrehungswinkel 8, und 8, eine 
Wahbrscheinlichkeitsfanktion g (8,, 8&,). Dann ist die Anzahl der 
Kombinationstreffer ,schwarz—rot“, ,rot—rot“ usw. je durch eine 
Schar von prismatischen Saulen bis zur Flache y (8,, 8.) gegeben, 
also wird der Wabhrscheinlichkeitsfaktor jeder Trefferkombination 
Pp =P, Do = 1/4, weil hier p, = p. = 1%, ist. Haben die p,, p. andere 
Werte, wire etwa jedes zweite J doppelt so groB, so dai die Wahr- 
scheinlichkeit des Treffers ,rot“ gleich */; und die des Treffers 
»schwarz“, gleich 1/; wire, so gilt die Multiplikation ebenfalls, sie 
folgt unmittelbar hus der geometrischen Tatsache, daB das Rechteck 
46 = 4x dy ist. Danach ist die Existenz einer Wahrscheinlichkeits- 
funktion (#, y...) hinreichende Voraussetzung dafiir, dai das Multi- 


plikationstheorem unabhingiger Wahrscheinlichkeitsfaktoren an- 


gewandt werden darf. Wahrend fiir das Additionstheorem das Axiom I 
-hinreichend war, muf fiir das Multiplikationstheorem das Axiom II 
hinzukommen. Bemerkenswert ist, daB dazu die Unabhangigkeit der 
GréBen x,y... nicht notwendig ist. Seien zB. die beiden Roulette- 


¢ 

1) Hin ahnlicher Satz lat sich ableiten, wenn die Intervalle 4 y festgehalten 
werden und nur 4 nach 0 geht; dann lassen sich zwei Scharen von Saulen- 
streifen « = konst. einander Fein machen. Aber das wire nichts Neues gegen- 
iiber § 2. Denn wie wir in §6 zeigen werden, folgt aus @ (a, y) die Existenz 
yon f(x) durch partielle Integration, und dieser Satz wiirde dann mit dem 
Poincaréschen Satz fiir f(x) identisch. 


: 
: 
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zeiger durch einen Transmissionsriemen verbunden, der eine betricht- 
liche Schliipfung hat, so gilt fiir ,rot* und ,schwarz* immer noch 
das Multiplikationstheorem, obgleich 2, und 2, in gewissem Grade 
abhangig sind. Erst wenn jede Schliipfung fehlt, gilt fiir die Wahr- 
scheinlichkeitsfaktoren die Multiplikationsregel nicht mehr; aber dann 
sind $2, und 8, in eindeutiger Abhingigkeit, und es existiert auch 
keine Wahrscheinlichkeitsfunktion pm (2,,.2,) (Axiom II), sondern diese 
Fliche ist in eine Kurve ausgeartet, deren Projektion in die 8, 2,- 
Ebene die durch die eindeutige Kuppelung gegebene Funktion k ($2, 25) 
= 0 ist. Die Unabhangigkeit der Wahrscheinlichkeitsfak- 
toren besagt also physikalisch etwas anderes als die Una bhangig- 
keit der Vorgange. Wir werden in § 7 fiir unabhingige Vorgiinge 
das Maultiplikationstheorem der Wahrscheinlichkeitsfunktionen ab- 
leiten; dies besagt also etwas anderes als das Multiplikationstheorem 
der Wahrscheinlichkeitsfaktoren. 

- Dusatz. Die Wabrscheinlichkeitsrechnung wendet das Multipli- 
kationstheorem der Wahrscheinlichkeitsfaktoren nicht nur auf die 
Kombination verschiedener Vorgiinge an, sondern auch auf die Kom- 
bination verschiedener Treffer innerhalb derselben Wiederholungs- 
reihe. Z.B. ist die Wahrscheinlichkeit, mit einem Wiirfel zweimal 
nacheinander vier zu treffen, gleich 1/,.1/, = 1/,,. Wenn auch dieses 
Multiplikationstheorem gelten soll, miissen sich innerhalb der Treffer- 
folge einzelne Teilfolgen herausgreifen lassen, die sich dann wié 
Folgen verschiedener Gréfen x, y... miteinander durch ein » ots) 
kombinieren lassen. Darum wurde dem Axiom II der Zusatz angefiigt. 
Gleichzeitig enthilt dieser Zusatz eine Vorschrift iiber die Art, wie 
die Annaherung einer endlichen Wiederholungsreihe an eine Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion erfolgt. 

§6. Zusammenhang der Axiome I und II und mehrere 
aus II abgeleitete Wahrscheinlichkeitsfunktionen. Wir be- 
trachten zwei physikalische Ereignisse, in dem einen soll eine physi- 
kalische GréBe x, in dem anderen eine GréBe y realisiert sein. Wenn 
diese Ereignisse wiederholt stattfinden, so mége fiir jede der GréSen 
eine Wahrscheinlichkeitsfunktion f(x) bzw. f(y) existieren. Daraus 
folgt noch nicht, da& auch eine Wahrscheinlichkeitsfunktion g (a, y) 
existiert. Ist z.B. ein bestimmter Wert « stets mit dem Auftreten 
eines bestimmten Wertes y verbunden, so existiert keine derartige 
stetize Funktion. Zwar wiirden wir in diesem Falle die GréBen ab- 
hiingig nennen. Aber wenn dies mehr sein soll als eine Definition, 
wenn unter Abbangigkeit ein physikalischer Zusammenhang verstanden 
werden soll, so la8t sich gar nicht beweisen, daB nicht auch unabhingige 
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GréBen diese Merkwiirdigkeit zeigen. Es ist eine ganz neue Be- 
hauptung, wenn wir die Existenz einer Funktion g(z,y) annehmen. 
Wir stellen diese Funktion nicht nur fiir unabhiingige Groen auf — 
fiir solche nimmt sie nur eine besondere Form an, vgl. § 7 —, sondern 
auch fiir nicht eindeutig abhangige GréBen. Darum ist das Axiom II 
nicht aus dem AxiomI abzuleiten. 

Jedoch l&B8t sich umgekehrt aus der Existenz von g(a,y) die 
Existenz der einzelnen Wahrscheinlichkeitsfunktionen f(#) und f (y) 
ableiten. Wir verstanden unter f(#) die Verteilungsfunktion, welche 
jedem Wert x eine bestimmte Hiufigkeit zuordnet. Tritt nun x nur 
in Kombination mit y auf, so ist diese Haufigkeit gleich der Zahl 
derjenigen Kombinationen, in denen x denselben Wert hat, aber y 
variiert. Darum wird 


too 
f(@) =| 9 (ay) dy. (8) 


Bei dieser Integration wird x konstant gehalten und es tritt also als 
Parameter auf. Da nun @ eine stetige Funktion dieses Parameters 
ist, so ist auch das Integral eine solche, und es besitzt danach die 
Eigenschaft a) der in § 1 definierten Wahrscheinlichkeitsfunktion. Es 
besitzt aber auch die Eigenschaft b), denn g ist als Wahrscheinlich- 
keitsfunktion selbst tiberall positiv und reell. Da ferner g nach 
Forderung c) ein endliches Doppelintegral besitzt, so ist auch 


4.00 
J f(z) dx, 


das nach (8) gleich diesem Doppelintegral wird, endlich, und wegen 
der fiir gm geltenden Normierung gleich 1. Damit ist bewiesen, dab, 
wenn eine Wahrscheinlichkeitsfunktion g(a, y) existiert, auch die 
einzelnen W abrscheinlichkeitsfunktionen f (x) und f(y) existieren. Dieser 
SchluB l4Bt sich leicht auf mehr als zwei Variable ausdehnen; er 
besagt dann z. B., daB aus der Existenz von  (a,y,¢) die Existenz von 
f(z) usw., aber auch von 9 (z, y), p (,2) usw. folgt. Darum ist das 
Axiom I in dem Axiom II enthalten; wenn wir es besonders formu- 
lierten, so geschah dies nur, um den Gedanken des Wahrscheinlich- 
keitsaxioms fiir den einfachsten Fall besonders deutlich auszudriicken. 

Aus der Existenz von (a, y) laBt sich ferner ableiten, da8 eine 
Wahrscheinlichkeitsfunktion w («+ y) existiert. Durch gy wird fiir 
jede Kombination x, y eine Haufigkeitszahl angegeben. Bildet man 
nun fiir jede Kombination den Summenwert x+y = s, so wird der 
Zahlwert dieser Summe fir sehr viele Kombinationen gleich sein. 
Die Haufigkeitszahl der Summe s ist demnach gleich der Zahl dieser 
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Kombinationen. Um von @ auf diese Verteilungsfunktion ~(s) zu 
kommen, brauchen wir g nur mit der Nebenbedingung 


T+y=s , (9) 


zu integrieren1). Also wird « 


+ co 
wv (s) = | 9(x,s—z) dx. (10) 


Da @ stetig in bezug auf s ist (denn es war stetig in bezug auf y, 


und die eingefiihrte Nebenbedingung ist selbst eine stetige Sub- 
stitution), ist auch das Integral stetig in bezug auf den Parameter s, 
Ferner ist w iiberall positiv und reell, denn auch @ besitzt diese 


EKigenschaft. Und endlich entspricht w auch der Forderung c) des § 1, 
denn es wird 


+ co +00 + 20 
[vas = |[p(«,s—z)dads = || o(xy) dzdy = 1. (11) 


Damit ist gezeigt, daB die durch (9) und (10) aus der Wahrschein- 
lichkeitsfunktion 9 (x,y) abgeleitete Funktion w(s) selbst eine Wahr- 


_ Scheinlichkeitsfunktion ist. Auch dieser Satz liBt sich leicht auf mehr 


als zwei Variable ausdehnen, und es lassen sich noch zahlreiche Kom- 
binationsfunktionen ableiten.  Z. B. gilt: wenn (a,y,u,v) existiert, 
existiert auch W(s,r), wos =a+y und r=u+tv. Denn es wird, 
wenn ich diese beiden Nebenbedingungen in  einfiihre, 


+ oo 
\[e(@s—2,ur—wdedu = ¥(5n). (12) 


v (s,r) besitzt dann alle Eigenschaften der Wahrscheinlichkeitsfunktion, 
was sich genau wie fiir die einfache Funktion w(s) zeigen abt. 
Ebenso lit sich zeigen, da8 man statt der Summe s auch eine be- 
liebige differenzierbare reelle Funktion (die natiirlich selbst keine 
Wahrscheinlichkeitsfunktion zu sein braucht) 


a= a(a, y) (13) 
einfiihren kann, und fiir w(x, a) wieder eine Wahrscheinlichkeits- 
funktion erhalt. 


1) Die Einfiihrung der neuen Verinderlichen s unter das Integralzeichen 


in (10) fordert noch die Multiplikation mit der Funktionaldeterminante. Jedoch 
: 0; ; . 

reduziert sich diese wegen (9) auf rd = 1. Das Vorzeichen ist so zu nehmen, 

daS das Integral positiv wird. Im Falle (13) wird der Ausdruck komplizierter, 


und es wird dort, wenn y sich aus (13) zu y = «(a, a) berechnet, 


(wa) = pla, SY. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. II. ; 11 


‘ 
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Eine Anwendung dér Summenfunktion enthalt die Fehlertheorie. 
Denn sie behandelt das Problem, aus der Wahrscheinlichkeit einzelner 
Fehler die Wahrscheinlichkeit ihrer Summe zu berechnen. Die GauSsche 
Exponentialfunktion ist eine spezielle Form der Summenfunktion und 
unter der Voraussetzung ableitbar, daB die Zahl der einzelnen Fehler 
sehr grof ist!). Man bemerkt, daB die Existenz einer Summenfunktion 
yw (s) an die Existenz einer Kombinationsfunktion g(x,y) gebunden 
ist; die Existenz der Einzelfunktionen f(#) und f(y) reicht nicht aus, 
um das Auftreten einer Summenfunktion zu beweisen. 

$7. Multiplikationstheorem der Wahrscheinlichkeits- 
funktionen. Fiir den Fall, daB die beiden GréfBen 2 und y vonein- 
ander unabhangig sind, laBt sich eine spezielle Form von @ (x, y) 
aufstellen. Wir nennen zwei Gréfen unabhangig, wenn die speziellen 
Werte der einen sich nicht andern, wenn die andere GréBe andere 
Werte annimmt. Das ist zwar niemals zu erreichen, aber in vielen 
Fallen mit groSer Naherung erfiillt. Wir benutzen fiir den Beweis 
den Umstand, da8 nach § 5 mit der Existenz von g (a,y) auch die 
gleichzeitige Existenz von f(x) und f(y) gesichert ist. Wir denken 
uns zunichst « — 2, = konst. festgehalten, so daB8 die Funktion 
die Form g(x,y) aunimmt. Dabei entsteht eine Verteilung von 
Kombinationen 2, y, bei der 2 iiberall dasselbe ist und allein y 
variiert, so da dies allein fiir die y eine Verteilung bedeutet. Die 
Anzahl der Werte y fiir jedes beliebige Intervall ist aber gleich der 
Anzahl der Werte x), y. Sind nun die Vorginge unabhangig, so 
werden (nach Definition) die Werte y nicht beeinflu$t durch die 
Werte x; es mu also dieselbe Verteilung y entstehen, gleichgiiltig, 
ob w variiert oder konstant bleibt, oder der Vorgang iiberhaupt nicht 
stattfindet. Darum mu die durch g (%, y) dargestellte Verteilung 
der y in jedem Punkt der durch f(y) gegebenen Verteilung ent- 
sprechen, ihr also proportional sein; der dabei auftretende Propor- 
tionalitatsfaktor k* kann noch von a, nicht aber von y abhangen. 
Also gilt, als charakteristisch fiir unabhingige Vorginge, 


P (oy ¥) = k (ao) F(y)- 
Da dies fiir jedes beliebige x = z gilt (das ist wieder die Forde- 
rung der Unabhangigkeit), mu8 dies eine Identitat sein und wir 


p (a, y) = k(x) f(y). 
Dieselbe Uberlegung gilt, wenn y = y, konstant bleibt und x variiert, 
so dab ebenfalls gilt: 


schreiben 


p (ay) = f(@) ky). 
1) Vgl.. meine oben genannte erste Arbeit 8. 36. 
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Daraus folgt: 


k(x) =f (x) —-k(y) = f(y), 
(0, y) = f (2) -f (y)- (14) 


$8. Das Wiirfelproblem als Typus fiir einen zusammen- 
,gesetzten Mechanismus. Wir konnten den in § 2 aufgestellten 
Satz unmittelbar auf das Beispiel des Roulettespiels anwenden, weil 
die in dem Satz geforderte Einteilung in gleiche Intervalle durch die 
~ Sektoren des Spieles verwirklicht ist. Fiir andere Wahrscheinlich- 
keitsmechanismen ist das nicht so einfach. Setzt man z. B. fiir den 
Wiirfel die Fallzeit als diejenige GréBe an, deren Verteilungsfunktion 
stetig ist, so bewirkt die Rotation des Wiirfels die Einteilung in 


also 


* Intervalle. Aber diese Intervalle sind nicht gleich, weil die Rotations- 


geschwindigkeit wahrend des Falles stetig abnimmt. Auch die Ver- 
allgemeinerung des § 3 kann hier keinen zureichenden Beweis liefern. 
Denn eine bestimmte Fallzeit ist nicht mit einer bestimmten Linge 
des Intervalls verbunden, weil die Anfangsgeschwindigkeit der Rotation 
variiext, und wegen der Variation der Anfangslage des Wiirfels kann 
sogar dieselbe Fallzeit bei derselben Anfangsgeschwindigkeit in ganz 
verschiedene Intervalle fallen, etwa* einmal zur Schar ,sechs“ und 
einmal’ zur Schar ,,vier“ zugeordnet werden. Die Klassifikation der 
Intervalle in Fig. 1 zu verschiedenen Scharen ist selbst wieder durch 
den Zufall bestimmt. 

Wir miissen deshalb, um mat Problem zu analysieren,' auf die 
Wahrscheinlichkeit yon Kombinationen zuriickgehen. Wir denken uns 
die Rotation des Wiirfels als um drei senkrechte Achsen erfolgend, 
der Umdrehangswinkel um jede Achse sei 8,, 8,, 83, gezihlt in 
Vielfachen von 22. Diese Winkel seien von einer Anfangslage ge- 
rechnet, die ein im Wiirfel festes Koordinatensystem zu Beginn der 
Rotation in bezug auf die Horizontalebene hat. Einer Kombination 
2,, &,, 2, entspricht dann eine bestimmte Stellung des Wiirfels 
relativ zu dieser Anfangslage, aber da diese noch variieren kann, ist 
damit noch nicht festgelegt, welche Wiirfelseite beim Auftreffen des 
Wiirfels auf die horizontale Ebene oben liegt. Wir messen deshalb 
auch noch die Anfangslage des Wiirfels durch die Winkel @,, @., @s, 
um welche die Nullstellungen der Winkel 2,, 2,, 2, riickwiirts ge- 
dreht werden miissen, damit das im Wiirfel feste Koordinatenkreuz in 
eine feste Richtung der Horizontalebene und ihrer Normalen fallt. Jede 
bestimmte Kombination 82, 82, 2, @, @,@, liefert dann eine bestimmte 
Wiirfelseite als Treffer. Es mége nun fiir die Kombination dieser 
GréBen eine Wahrscheinlichkeitsfunktion @ ($2, &,8, 0, @,@;) existieren 
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(sie wird mehrere Gipfel haben, da die Winkel auch negativ sein 
kénnen, weil die Rotation in beiden Richtungen erfolgen kann), dann 
existiert nach § 5 auch eine Wabrscheinlichkeitsfunktion w (a, B, y), 
wo «= 2,40), B = 2,+ @, y = 2,-+ 3. Daraus folgt nach 
§ 5 die gleiche Wahrscheinlichkeit der Wiirfelseiten. Allerdings sind 
die Intervalle 4a, 48, Jy durch die,Dimensionen des Wiirfels fest-_ 
gelegt, und lassen sich nicht verkleinern, so dal der Grenziibergang 
des §5 hier nicht anwendbar ist. Wir kénnen aber auch auf das 
Kombinationsproblem g (a, 8,y) einen Grenziibergang nach § 4 an- 
wenden, indem wir die Rotationsgeschwindigkeit des Wirfels ver- 
gréBern; denn dadurch wird auch die Flache g («,f,y) flacher. Hine 
hinreichende Rechtfertigung hierfiir wird erst der folgende Paragraph 
geben. 

Fast alle Wahrscheinlichkeitsmechanismen lassen sich erst durch 
eine derartige Superposition erklaren, da gewéhnlich nicht eine einzelne 
GréBe allein variiert wird. Analysiert man aber diese zusammen- 
gesetzten Mechanismen, so findet man immer nur eine fortgesetzte 
Anwendung der bereits genannten Prinzipien. Auch die oben durch- 
gefiihrte Behandlung des Roulettespiels ist eine schematische Ver- 
einfachung. Denn im allgemeiwen wird der Zeiger nicht vor jedem 
Ablauf in eine feste Anfangslage gebracht, sondern von der’ Stelle 
aus losgeschnellt, wo er sich gerade befindet. Die korrekte Behandlung 
ware, gerade wie fiir den Wiirfel, folgende. Der Winkel, um den 
man den Zeiger von seiner zufalligen Anfangsstellung in eine feste 
zuriickdrehen miiBte, sei @. Da w durch den vorausgegangenen Ab- 
lauf des Zeigers entstanden ist, existiert auch eine Wahrscheinlich- 
keitsfunktion f(@). Der Winkel 8 sei von der wirklichen Anfangs- 
lage des Zeigers gezahlt. Nun sind 8 und @ GréBen, die voneinander 
unabhingig sind und eine Reihe verschiedener Werte annehmen 
kénnen, also existiert nach Axiom I (8,). Dann existiert auch 
y(&+o@) = wv(a). Erst auf diesen Winkel a diirfen wir die Uber- 
legung des § 2 anwenden. 

$9. Die Verflachung der Wahrscheinlichkeitskurve 
durch Erhéhung der Rotationsgeschwindigkeit. Wir miissen 
noch nach dem Grunde suchen, warum mit der Erhéhung der mittleren 
Rotationsgeschwindigkeit eine Verflachung der Wahrscheinlichkeits- 
funktion eintritt. Denn es handelt sich hier darum, zu zeigen, daB 
in dieser allerdings einleuchtenden Annahme keine anderen Wahr- 
scheinlichkeitsaxiome enthalten sind als die genannten. 

Wir betrachten wieder das Roulettespiel und schlieBen an § 4 
an. Der Umdrehungswinkel £2 des Zeigers ist bestimmt durch die 


>. . 
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Anfangsgeschwindigkeit ¢ und mehrere die Bewegung dimpfende 
Ursachen, die wir als Daimpfung d zusammenfassen. Wir setzen 

R= ¥(¢, a), (15) 
wo g natiirlich keine Wahrscheinlichkeitsfunktion ist. Wir wissen 
von g jedenfalls, da8 bei gleicher Dampfung d ein groBeres ¢ auch 
ein gréBeres 8 erzeugt. Aus (15) folet umgekehrt 

d = y (ce, 8). (16) 

Die beiden Werte ¢ und d bestimmen mit 2 auch den Halte- 
punkt des Zeigers; also entspricht jeder Kombination c, d ein be- 
stimmter Treffer. Wir nehmen nun fiir ¢ und d die Existenz einer 
Wabrscheinlichkeitsfunktion an 
p (4, ¢) 

und diirfen, da c¢ und d@ unabhingig voneinander sind, ihr nach §7 
die Form geben 


y (d,c) = f (a). f (c). (17) 
Indem wir (16) einsetzen, folgt: 
p (d,¢) = fly (4 2)]-F (ce) (18) 
und daraus rye sitet 
f(2) =] e(Q)de =| fly (4 f(o de. (19) 


Wir wollen beweisen, dah f (8) die Eigenschaft hat, da® ihre maximale 
Schwankung in vorgegebenen Intervallen d2 mit griéSeren mittleren 
Werten von ¢ beliebig klein gemacht werden kann. 
Wir betrachten zuniichst die Flache 

fly (¢ &)] = G (e, 2). (20) 
Sie ist keine Wahrscheinlichkeitsfunktion, da erst die Maultiplikation 
mit /(c) nach (18) sie zu einer Wahrscheinlichkeitsfunktion machen 
wiirde. Allerdings hingt dieser Faktor nicht von 2 ab, so daB die 
Schnittkurven ¢ = konst. bereits die Form einer Wahrscheinlichkeits- 
funktion haben, also nach beiden Seiten gegen Null gehen. Wir 
nennen diese Kurven G,(8&) aber nicht mit dem Zeichen f der 
Wabrscheinlichkeitsfunktion, weil sie noch nicht nach Forderung ¢), 
§ 1 normiert sind. Wir wissen nach unserer Erklarung zu (15), daB 
fiir ein gréBeres ¢ y und also auch G@ dieselben Werte annehmen 
wird, wenn § in einem bestimmten Verhiltnis vergréBert ist. Also 
erhalten wir fiir ein gréBeres c = konst. eine Querschnittskurve Gy (82), 
die aus G, ($2) durch eine Dehnung in der Abszisse hervorgeht, wahrend 
die Ordinaten ungedehnt bleiben. Darum ist G, (8) flacher als G, (8), 
oder bei vorgegebenen Intervallen d 2 ist die maximale Schwankung 
8, fiir G, ($2) kleiner als fiir G, (8). 


See 


ST aa 
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Damit ist der Satz noch keineswegs bewiesen, denn G, ($2) hat 
eine ganz andere Bedeutung als f(S2); dieses entsteht nach (19) erst 
durch eine Summation iiber sehr viele Kurven G,(8), wobei jede 
Kurve noch mit einem Hiaufigkeitsfaktor f,(c) versehen ist. Wir 
miissen vielmehr zwei durch Integration entstandene Funktionen f () 
vergleichen. 

Wir wollen zwei Versuchsreihen miteinander vergleichen, bei 
denen der mittlere Wert von c verschieden ist; jedoch wollen wir 
annehmen, daB die Verteilungsfunktionen f(c) in beiden Reihen die 
gleiche Form haben, etwa die GauSsche, und gegeneinanderenur um 
ein additives Stiick verschoben sind. Diese Annahme bedeutet, dab 
die streuenden Ursachen fiir ¢ dieselben geblieben sind, und lediglich 
die beabsichtigte VergréBerung des Mittelwertes eintritt. Nennen 
wir dieses additive Stiick ¢, so wird also 


 f(e—2) (21) 
die Verteilungsfunktion fiir c. Wir haben zu beweisen, dab 
+ co 
{EQ ie) = frly (c, 8)| f(e —2) de (22 


die Eigenschaft besitzt, daB sich durch eine Vergréferung von ¢ die 
maximale Schwankung s in vorgegebenen Intervallen d$% langs der 
Kurve z= konst. beliebig klein machen l4Bt. Vorausgesetzt ist. dabei 
nur, dab y (¢, &) die fiir (15) angegebene Eigenschaft besitzt und dab 
f(y) und f(c) Wahrscheinlichkeitsfunktionen sind. 

Wegen der Unabhangigkeit von d und ¢ diirfen wir annehmen, 
daB bei der Verschiebung des mittleren ¢ f(d) ungedndert bleibt; also 
ist auch die Gestalt der Flache (20) 

fly (4 2)] = G( &) 
von f(c) unabhingig. Wir denken uns die Koordinatenebene £2, ¢ 
dieser Flache in Streifen von der Breite d& und de eingeteilt; iiber 
jedem dadurch entstehenden Rechteck sei die prismatische Saule bis 
zur Flache errichtet. Die Integration (19) entsteht dann, indem wir 
jede Si&iule mit ihrer Hiufigkeitszahl f(c) multiplizieren und dann 
lings der Tiefenstreifen $2 — konst. summieren. Die Hiaufigkeits- 
zahlen sind von $2 unabhingig und daher lings jedes Breitenstreifens 
c = konst. dieselben. Da die Hiufigkeitszahlen fiir grofe und kleine 
c nach Null gehen (denn f(c) ist eine Wahrscheinlichkeitsfunktion), 
so diirfen wir die Tiefenstreifen auf ein endliches mittleres Stiick 
beschranken und den Rest vernachlassigen. Das gleiche gilt von den 
Breitenstreifen, denn in deren Richtung hat die Flache die Gestalt 
der Kurven G, (8), und diese haben, wie wir oben ausfiihrten, bereits 
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die Form von Wabrscheinlichkeitsfunktionen. Die folgenden Betrach- 
; tungen beziehen sich also nur auf ein endliches Flachenstiick. 
Wir fassen zwei benachbarte Tiefenstreifen zu einer Periode p 
zusammen (Fig. 4). Wir verstehen unter der Schwankung der Siulen 
a,b die maximale Differenz, die sich zwischen der maximalen Ordinate 
der einen Saule und der minimalen Ordinate der anderen Siule her- 
stellen la$t. Unter der maximalen Schwankung s, lings des Breiten- 
streifens 1 verstehen wir die grifite Schwankung, die auf diese Weise 
langs des Streifens 1 in einer der Perioden p entsteht. Dann gilt 
nach der vorher erwahnten Eigenschaft 
: der Fliche (20), 
$1 > Sq > S3 > °° Sy. (23) 
Infolge der Maultiplikation mit dem 
Hautigkeitsfaktor f(c) wird die in die 
Integration (19) eingehende Schwankung 
ae CE) ie 
Bei der Integration nach (19) lings 
der Periode p’ setzt sich die resul- 
tierende Schwankung S additiv aus den 
eimzelnen Schwankungen (a, — 6,), 
(dg —b,)... zusammen, wenn man 
diese gegebenenfalls negativ rechnet. Diese sind <s, bzw. s... 
Das gilt auch fiir diejenige Periode p, in der die maximale Schwan- 
kung Smax erreicht wird. Da ferner, um die Differenz der Saiulen zu 
bilden, noch mit do = dce.d& multipliziert werden mu8, wird 


Smax < f (¢,) 8,4 6 + f(¢y) 53d6 + --> + f (En) Sn d 6 = Siiaxe (24) 
Wir verschieben jetzt die Funktion f(c) um ein Intervall 72 = de 
nach oben, wahrend ihre Form nach der gemachten Voraussetzung 
erhalten bleibt, und erhalten fiir diesen Fall 


Snax < f (Co) 8,06 + f(c,) s9d6 +-+-++ f(Ca—1) 8nd 6 = Sax. (25) 
Vernachlassigen wir hier das erste Glied und in (24) das letzte, so 
stellen diese Ausdriicke zwei Summen dar, in denen die gleichen 
Zahlen f(¢,)..-f(¢,—1). auftreten, nur da8 in der zweiten Summe 
wegen (23) jede Zahl f(c) mit einem kleineren Faktor multipliziert 
ist. Also gilt: 


? 


Fig. 4. 


Ee 


eS 


a 


max ol Sues, (26) 
wobei diese Zeichen eine obere Schranke der maximalen Schwankung 
bedeuten. Diese Schranke braucht die Schwankung nicht zu erreichen. 
Gehen wir zur Grenze d6 = 0 iiber, indem wir d& und 4z konstant 
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lassen und nur de verkleinern, so nahern sich diese Summen wegen 
der Integrabilitat der Funktion (18) endlichen Grenzwerten. Die 
Higenschaft (26) bleibt dabei erhalten. Es wird jetzt allerdings, da 
4 z nicht mehr gleich dc ist, sondern gleich 7.dc, wo r nach oo geht, 
die Anzahl .der in (24) und (25) vernachlassigten letzten Glieder gréBer. 
Aber durch hinreichende Ausdehnung des Gebietes 6 laBt es sich 
immer erreichen, da diese Glieder (wegen der Higenschaft ¢ der 
Wabrscheinlichkeitsfunktion) mit sehr kleinen Werten f(c) multipliziert 
sind, so da8 ihr Beitrag zum Integral hinreichend klein wird. Dabei 
darf Jz beliebig groB sein. Damit ist bewiesen, daB die maximale 
Schwankung der Funktion f (8) in einer festgehaltenen Intervallteilung 
d§% mit wachsendem mittleren ¢ eine kleinere obere Schranke 
erhalt. 

Ist nun bei gegebener Einteilung d 82 fiir ein bestimmtes mittleres 
e eine bestimmte maximale Schwankung Syax eingestellt, die kleiner 
als die zugehérige obere Schranke Syax ist, so laBt sich durch Ver- 
gréBerung der mittleren Geschwindigkeit ¢ immer eine solche obere 
Schranke Sjax einstellen, dab 

aee mo he ae (27) 
wird. Damit ist bewiesen, daB sich die Funktion f(§) durch Ver- 
gréBerung des mittleren ¢ beliebig verflachen lift. Wenn wir die 
Verschiebung von ¢ wieder durch die additive Konstante ¢ charakte- 
risieren, so ist damit die zu (22) geforderte Kigenschaft der Funktion 
f ($2, 2) bewiesen. ‘ 

Erst dadurch ist der Grenziibergang des § 4 als méglich nach- 
gewiesen. Und auch der in §8 erwdhnte Fall des Wiirfels erfahrt 
erst hierdurch seinen endgiiltigen Beweis. Zwar sind dort drei An- 
fangsgeschwindigkeiten der Rotation und drei Umdrehungswinkel 
8, 2, &, zu unterscheiden. Aber indem man 8, 8, 8, zu Funktionen 
der Fallzeit t und der Anfangsgeschwindigkeiten c,¢,c; macht, labt 
sich genau die gleiche Uberlegung, die wir soeben durchfiihrten, auch 
auf die gréBere Zahl von Variablen anwenden. 

Wir bemerken, daf dieser Grenziibergang nach (17) an das Auf- 
treten zweier unabhingiger Groen gebunden ist, und daS im einzelnen 
physikalischen Problem deshalb erst festgestellt werden mul, ob dieser 
Grenziibergang angewandt werden darf. 


§ 10. Anwendung der Sitze auf die letzten Dezimalen 
einer physikalischen Gréfe. Ein weiteres Beispiel fiir die An- 
wendung dieser Sitze ergibt sich auf folgende Weise. An einem 
Theodoliten sei der Aufsatz auf eine feste Anfangslage, etwa genau 
0°, eingestellt. Drehen wir nun den Aufsatz nach dem Augenmai 


ee 


a 


a 
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um einen rechten Winkel, so gut wir es schitzen kénnen, so werden 
wir, wenn wir ablesen, nicht genau 90° getroffen haben. Wieder- 
holen wir die Kinstellung, nachdem wir zuvor unter der Lupe genau 
auf die alte Nullage eingestellt haben, so ergibt sich wieder ein 
anderer Wert. Wenn wir diesen Versuch oft hintereinander aus- 
fiihren, so erhalten wir eine Reihe von Werten a, die um 90° gehiuft 
sind und deren Verteilung sich etwa iiber +3° erstreckt; ihre Ver- 
teilung definiert eine Wahrscheinlichkeitsfunktion f(a), die bei 90° 
ein Maximum besitzt. Wir wollen aber die gemessenen Werte noch 
auf eine andere~Weise ausziihlen. Der Horizontalkreis mége in 
Zehntelgrad geteilt. sein, und wir wollen fiir jede Ablesung nur 
notieren, welches Zehntel iiber dem niichst tieferen Teilstrich eines 
ganzen Grades getroffen wurde. Wir werden dann finden, dafB jedes 
Zehntel gleich oft darankommt. 

Diese Eigentiimlichkeit erklart sich nach dem Muster der Fig. 1. 
Die Zehntel teilen die Funktion f(«) in kleine gleiche Intervalle; die 
Hanfigkeit der Ziffer 3 fiir das Zehntel ist gleich der einer Schar 
von Intervallen, die Haufigkeit der Ziffer 4 gleich der einer benach- 
barten Schar usw. Die Zahl nm der Scharen ist hier gleich 10. 

Wiirde man den Winkel « nicht nach dem Augenma® einstellen, 
sondern einen festen Winkel, etwa zwischen zwei Turmspitzen, wieder- 
holt messen, indem man den Horizontalkreis festhalt und den Aufsatz 
immer wieder in die Anfangslage zuriickdreht, so wiirden die ab- 
gelesenen Werte sich ebenfalls einer Wahrscheinlichkeitsfunktion /(«) 
einfiigen. Aber fiir die Zehntelgrade wiirde sich keine Gleichwahr- 
scheinlichkeit einstellen, denn die Einstellung ist viel genauer. Doch 
ist leicht zu erkennen, dafi man nur zu sehr viel kleineren Intervallen 
iiberzugehen braucht, um fiir diese eine ganz gleiche Erscheinung zu 
erhalten. Daf jetzt auch in der Kinstellung der Anfangslage eine 
Unsicherheit auftritt, indem diese, als bestimmt durch die eine 
Turmspitze, nicht mehr genauer festgelegt ist als die Endlage, be- 
deutet keine wesentliche Anderung. Nennen wir die Abweichung der 
Anfangsstellung des Aufsatzes von einer festen Lage 0 und rechnen 
wir % wieder von der festen Lage aus. Dann setzen wir eine Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion g(a,0) an; aus dieser labt sich nach § 7 die 
Existenz einer Wahrscheinlichkeitsfunktion w (a + 0) ableiten. Auf 
die GréBe («+ 0) kénnen wir dann dieselbe Betrachtung anwenden, 
wie vorher auf a. 

Die Intervalle brauchen nicht durch Striche auf dem Teilkreis 
markiert zu sein, sondern es geniigt, daB sie durch Rechnung ermittelt 
werden. Und wir bemerken jetzt, warum fiir die letzten Dezimalen 
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einer Messung immer die Gleichwahrscheinlichkeit gelten mu: weil 
jede der Ziffern bereits einer Schar von Intervallen entspricht, und 
sich diese nach dem Muster der Fig.1 zu gleichen Summen zu- 
sammenfiigen. Ist die naherungsweise Gleichheit der Scharen noch 
nicht genau genug, so l4Bt sie sich durch Ubergang in eine héhere 
Dezimale beliebig genau machen. 

Wenn man irgend eine physikalische GréBe mibt, so erhalt man 
zuerst einige sichere Dezimalen und dann einige unsichere, d.h. bei 
den sicheren Dezimalen kommen wohl noch Abweichungen vor, aber 
die Werte haiufen sich sichtlich um eine Ziffer. Bei der ersten un- 
sicheren Dezimalen ist vielleicht auch noch eine flache Haufung zu be- 
merken. Aber dann kommen Ziffern, fiir die alle Werte gleich oft 
vorkommen. Diese Eigentiimlichkeit kénnen wir jetzt verstehen als 
bedingt durch die Stetigkeit der Wahrscheinlichkeitsfunktion und die 
Addition von Hiufigkeiten nach dem Schema der Fig. 1. Da8 unter 
diesen Ziffern jeder Wert gleichwahrscheinlich ist, ist auch der Grund, 
warum es keinen Sinn hat, sie noch in das MeBresultat aufzunehmen, 
denn nur eine als Haufungsstelle definierte Zahl hat eine physikalische 
Bedeutung. 

Diese Eigentiimlichkeit physikalischer Gréfen darf nicht ver- 
wechselt werden mit dem Poincaréschen Logarithmenproblem. 
Poincaré hat bewiesen!), daB die letzten Dezimalen einer Loga- - 
rithmentafel ebenso oft gerade wie ungerade sein miissen, oder all- 
gemeiner, daS in den letzten Dezimalen alle Werte gleich haufig sein 
miissen. Aber dabei handelt es sich um ein mathematisches Problem, 
nicht um ein pbysikalisches. Fiir die Logarithmen existiert keine 
Hautigkeitsfunktion, sondern sie haben fortlaufende Werte, die einer 
in gleichen Intervallen des Arguments fortlaufenden Teilung ent- 
sprechen. Wenn man zeigen kann, daf die dabei entstehenden Werte 
der Logarithmusfunktion ebenso oft in ein gerades wie in ein un- 
gerades Zahlenintervall fallen, so ist das eine Eigentiimlichkeit der 
Logarithmusfunktion bzw. jeder stetigen Funktion, aber es besagt 
nichts iiber die Haufigkeit wirklicher Dinge. Poincaré gibt jedoch 
dem Problem an einer anderen Stelle2) eine andere Wendung. Er 
sagt, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf ein auf gut Gliick auf- 
geschlagener Logarithmus in der fiinften Stelle die Ziffer 9 hat, sei 
= 1/9, und bezieht sich zum Beweise auf sein Theorem in der ersten 
Formulierung. Es ist jedoch ein Irrtum, wenn er den Beweis damit 


1) A. a. O., 8.343. 
2) Wissenschaft und Hypothese, Teubner 1906, 8. 190. 


| 


1920] Uber die physik. Voraussetzungen der Wabhrscheinlichkeitsrechfung. 171 


erbracht glaubt. Denn das Aufschlagen des Logarithmus ist ein 


physikalisch-biologischer Vorgang, und es ist durch nichts garantiert, 
daB dieser Vorgang alle gleich haufigen Ziffern auch gleich haufig 
trifft. Das l48t sich erst beweisen, wenn man diesen Vorgang nach 
Analogie der hier gegebenen Beweise auf eine Haufigkeitsfunktion 


_ zuriickfiihrt, und zeigt, daB die Wahrscheinlichkeitsfunktion, nach der 


die einzelnen Logarithmen 7 von der menschlichen Hand getroffen 
werden, die Form f(l) = konst. hat. Aber dazu gehéren Schliisse 
von derselben Art, wie wir sie in den hier behandelten Beispielen 
anwandten 1). Da8 die fiir physikalische Probleme existierende Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion auch fiir biologische Vorginge gilt, ist sehr 
merkwiirdig; aber wir haben eine derartige Voraussetzung schon bei 
den einfachen Wahrscheinlichkeitsspielen gemacht, wenn wir sie von 
der menschlichen Hand ausgefiihrt denken. Man erkennt, da8 die 
Regelung durch eine Wahrscheinlichkeitsfunktion eine Eigentiimlich- 
keit der wirklichen Dinge ist, und da alle mathematische Deduk- 
tion nur dazu dienen kann, die Konsequenzen aus dieser mathematisch 
unbeweisbaren Voraussetzung abzuleiten. Erst in der Bestitigung 
der Konsequenzen durch die Erfahrung liegt, wie bei jeder physika- 
lischen Hypothese, der Beweis der Voraussetzung; aber man darf, 
wenn man dies sagt, die besondere logische Stellung nicht iibersehen, 
die dieser Hypothese im Erkenntnisbegriff zukommt und die sie von 
anderen Hypothesen unterscheidet. Es ist jedoch nicht die Absicht 
der vorliegenden Untersuchung, auf diese Frage einzugehen, und es 
mu8 fiir ihre Beantwortung auf die genannten friiheren Arbeiten 
verwiesen werden. . 
Stuttgart, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, Mai 1920. 


1) Man wiirde den Beweis schon fiir eine beliebige Form von f(l) fiithren 
kénnen, wenn man zuvor beweist, dai in nicht zu gro8en Intervallen /, —1, 
bereits jede letzte Ziffer gleich oft vorkommt. 
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Uber die Elastizitatskonstanten von Sylvin. 
Von K. Forsterling. 
(Hingegangen am 7. Juni 1920.) 


Die molekularen Theorien der Kristalle ergeben unter der Annahme 
kugelsymmetrischer Zentralkrafte zwischen den einzelnen Partikeln 
gewisse Relationen zwischen den elastischen Konstanten c,;, welche den 
Zusammenhang zwischen den Deformationen «,, 2, ... einerseits und den 
elastischen Drucken X,, X, ... andererseits durch sechs Gleichungen 
der Form: 


— Ke == C1 Ln + Cro Yy + yg 2 + Cra Yz + Cry Sa + Cy6 Ly 


herstellen, wihrend durch die inversen Gleichungen: 


— Wz = 8, Xz + Sy Yy ++: 
die ,,Elastizitatsmoduln“ Siz definiert werden. 

Das Experiment hat im allgemeinen das Bestehen der erwahnten 
Relationen?) nicht bestatigt, und die modernen Theorien?) der Kristall- 
struktur haben diese Schwierigkeit im allgemeinen vermieden, indem 
der Kristall aus einer Reihe ineinander geschachtelter Gitter der ein- 
zelnen Atomarten aufgebaut gedacht wird. Indessen fiihren auch diese 
Anschauungen, soweit man keine neuen Hypothesen einfiihrt, in be- 
sonders einfachen Fallen, wie sie z. B. bei Steinsalz und Sylvin vor- 
liegen, zu der Relation 
x Cro = Cag 
zuriick. Wahrend nach den Messungen Voigts bei Steinsalz in der 
Tat 3) 

Cyg = 1,32. 108 C4 = 1,29. 108 
gefunden wurde, ergab das Mittel aus allen Beobachtungen fiir Sylvin: 
Cg = 0,198 - 108 Cy, == 0,655 . 108 


und schien somit eine Erweiterung der Theorie unter allen Umstanden 
zu fordern *). 


1) W. Voigt, Géttinger Nachr. 1888, S. 330. 
2) M. Born, Dynamik der Kristallgitter. Teubner 1915, Lord Kelvin, 
Vorlesungen tiber Molekulardynamik. Leipzig 1909. 
3) Um absolute Hinheiten zu erhalten, sind die angegebenen Zahlen Ss) ;, 
durch 981 zu dividieren, die der c¢,,, zu multiplizieren. 
4) M. Born, Phys. ZS. 19, 546, 1918. W. Voigt, Géttinger Nachr. 1918. 
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Indessen sind die Messungen W. Voi gts an zwei Sylvin-Kristallen 
gemacht, welche relativ grofe elastische Verschiedenheiten zeigten. 
In der Tat stellen ja die Biegungs- und Torsionsversuche die aller- 
héchsten Anforderungen an das Material, wihrend sich bei Kompres- 
sibilititsmessungen kleine Fehler viel weniger stérend erweisen. 

Die Kompressibilitaét § 148 sich aus den von Voigt angegebenen 
Werten berechnen, und ist andererseits von Richards und Jones!) 
direkt gemessen worden: 


S nach Voigt 72,5. 10-19, 
S gemessen 49,0.10-19, 


Ks liegt nun nahe, die Kompressibilititen der beiden von Voigt 
gemessenen Sylvin-Kristalle einzeln zu berechnen, um so vielleicht ein 
Kriterium zu finden, welcher von beiden die ungefalschten c;,; liefert. 

Lag bei der Biegung die Stabachse parallel der Normale einer Wiirfel- 


flache, so lieferte der Versuch E,, = =) lag die Achse senkrecht zu 


$41 
wahrend 
-, @ 
2544+ S44 + 2 Sho 


1 : : 
die Torsionsmessungen J’ = ae bestimmten. (EF, Eg, T sind Ab- 
44 
kiirzungen.) Diese direkt aus den einzelnen Beobachtungen folgenden 
GréBen sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt: 


einer Granatoederflaiche, so ergab sich E, = 


I. Kristal. 
fd 
663 000 
i, 661 000 
Ew 1 940 000 660 000 
3 760 000 1 960 000 659 000 
3 740 000 1 930 000 637 000 
3 760 000 1 940 000 649 000 
3 760 000 1 930 000 660 000 
3 755 000 1940 000 656 000 
Il. Kristall. 
E, 
3 690 000 . 
3 750 000 E, 1 
3 690 000 2 000 000 658 000 
3 690 000 1 980 000 642 000 
3680000 2.000 000 660000 
3 700 000 2 000 000 653 000 


1) Th. W. Richards und G. Jones. ZS. f. phys. Chem. 71, 152, 1910. 
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Aus diesen Werten erhalt man: 


I. Kristall 
Sip =e 26,6. LO sos i 0 Oe ee 


Il. Kristall 
$11 == 27,0.10-; s,. = —3,8.10-1; s,, = 153,5. 10-1, 


Dann berechnet sich die Kompressibilitat S aus der Formel 
S = 3 (81 + 2 89): 
TE Kristal Ras eee ee ls 10s 
Tes Kristaligs Sseaeern pee Oot Oe 
Richards und Jones S = 49.10—-". 


Die Kontrolle durch die Kompressibilitat entscheidet unbedingt 
fiir den II. Kristall und man wird dessen Konstanten als die zuver- 
lassigen anzusehen haben, und die des ersten beiseite lassen. 

Aus den Moduln s,; bekommt man die Elastizititskonstanten cp; 
durch die Beziehungen: 

ia eae S11 + S19 maar ge — S12 ; 

(S11 — S12) (Su + 2 819) (S11 — S12) (S11 + 2 S19) 


C44 SS 


Cy1 3,84 T1085) c= 0G8 108: Sc. ee Gd Oe 


Die Beziehung ¢,, = cy, ist sehr genau erfillt. Bei Sylvin stoBt 
also die einfache Gittertheorie der Kristallstruktur auf keine Wider- 
spriiche mit den Messungen Voigts, wird vielmelir durch diese be- 
statigt. Dasselbe gilt fiir Steinsalz. 

Schwierigkeiten scheinen sich dagegen bei dem komplizierter ge- 
bauten FluBspat zu ergeben. Die Differenz c,, —c,, liegt hier auBer- 
halb der Beobachtungsfehler, auch wenn man die extremsten giinstigen 
Werte zur Berechnung benutzt und ist somit wohl als reell anzusehen. 


Danzig-Langfuhr, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule. 
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Uber die GrofBe der Kationen der Alkalimetalle. 
Von Richard Lorenz. 


(Hingegangen am 8. Juni 1920.) 


Zu den kiirzlich von Herrn A. Heydweiller!) vorgenommenen 
Erganzungen der Bornschen*) Tabelle der Radien der Alkalimetall- 
kationen méchte ich ebenfalls einiges hinzufiigen. 

Es beruht auf dem Zusammenhang zwischen Raumerfiillung und 
Ionenbeweglichkeit *), der in meinen Arbeiten wiederholt betrachtet 
wurde. Die Ergebnisse sind in unten stehende Tabelle eingetragen, 
sie ist in der folgenden Weise eingerichtet: 


A | RB, | Bw| Bs | Be | Be | Bp | Byes | Riv 
Li. . .. . | 18,09 | 1,72 | 1,49 | 0,45 | 0,88 | 0,87 | 1,64 1,09 | 1,04 
Na... .| 23,71 | 2,10 | 1,59 | 0,51 | 1,15 | 0,97 | 1,69 1,33 1,14 
K.... .| 45,46 | 2,62 | 2,00 | 0,69 | 1,47 | 1,20 | 2,10 | 1,66 | 1,55 
aa. F-9h 66,18-+| -2,81" 19.94.01" 0,771 1,61 (} 1,315} 2:81 F282 179 
Cs... . . | 71,02 | 3,02 | 2,22 | 0,83 | 1,57 | 1,48 | 2,36 1,02), t,77 


Erste Spalte. Namen der Elemente. 
Zweite Spalte. A deren Atomvolum. 


Dritte Spalte. R, Radius, berechnet aus dem Atomvolum nach 
der Formel 
4 , 

A — 3 Mh Ri No; 
worin N, die Dalton-Avogadrosche Zahl der Molekeln im Mol 
bedeutet. Diese Radien stellen naturgemaéS Maximalwerte dar. Nur 
wenn ein Alkalimetallatom die Eigenschaft hatte, in dem aus dem 
Verbande mit anderen Atomen losgelisten Zustande sein Volum zu 
vergréBern, kénnte sein Radius griéBer als Ra gefunden werden. 


1) A. Heydweiller, ZS. f. Phys. 1, 393, 1920. 

*) M. Born, ebenda 1, 45, 221, 1920. 

3) Richard Lorenz, ZS. f. anorg. Chem. 94, 265, 1916; 96, 217, 231, 
1916; 103, 243, 1918; 105, 175, 1919; 106, 46, 1919. 
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Vierte Spalte. Ryw-Radien von Born aus der Hydratations- 
warme (W = Hydratationswarme) berechnet 1). 


Fiinfte Spalte. Rp-Radien nach der neuen Jonenbeweglichkeits- 
formel von Born berechnet (B = Ionenbeweglichkeit). Diese Formel 
ist eine Verbesserung derjenigen von Stokes, ich~schlage vor, sie 
in Zukunft als die Formel von Stokes-Born zu bezeichnen. 


Sechste Spalte. Rg-Radien nach Landé aus den Raumgitter- 
konstanten (G = Gitter) der festen Halogensalze berechnet, hier in 
der Form angefiihrt, wie Heydweiller sie (auf zwei Dezimalen be- 
rechnet) angegeben hat. 


Siebente Spalte. Rr. Die von Heydweiller hinzugefiigten, 
aus der Jonenrefraktion (Rk = Refraktion) berechneten Radien. Diese 
Radien stimmen, wie ersichtlich, recht gut mit Rg iiberein. Nun sind 
aber letztere nach Ansicht von Landé und Born um etwa 20 Proz. 
(+-10 Proz.) immer noch unsicher, mithin miissen die Rg mit der 
gleichen Unsicherheit behaftet sein. Ry und Rg weichen zu beiden 
Seiten von Rg und Rpg aus. Hiernach kénnte man geneigt sein, die 
wahren Werte der Radien der Alkalimetallkationen in der Tat un- 
gefahr bei Rg und Reg zu suchen. Man kann nun vom Standpunkt 
der Raumerfiillungszahlen ebenfalls einige Gesichtspunkte fiir die 
Kritik dieser verschiedenen Werte der Radien erlangen. Unter Raum- 
erfiillungszahl habe ich das Verhaltnis 


eeaed 


0 
definiert, worin ® ,der von den Molekeln eingenommene Raum“ im 
Sinne der kinetischen Gastheorie ist. Hierbei ist das Volum des 
Stoffes zum Vergleich auf einen tibereinstimmenden Zustand bezogen, 
in diesem Falle auf den absoluten Nullpunkt (V,). Der Raum ® be- 
rechnet sich zu 
4 
@ — 3 mR NN»: 
Die beiden von der Molekelnkinetik geforderten Grenzen, zwischen 
denen & liegen mu, sind 


0,25 << BW < 0,74. 


_ 1) Irrtiimlicherweise sind unter R w in der Abhandlung von Born, ZS. f, 
Phys. 1, 221, 1920, 8.245, Tabelle 4, die oben mit Ry, bezeichneten Radien an- 
geftihrt. Die von Born berechneten Ay-Radien wurden daher der Original- 
arbeit von Born, ZS. f. Phys. 1, 45, 1920, 8.48, Tabelle, entnommen. Sie sind 
dort mit 7; bezeichnet. 
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Wenn, wie das hier geschehen ist, aus dem Molvolum (Atom- 
volum) schon berechnete Radien vorliegen, so ist & héchst einfach 
nach 


za berechnen. Born und Heydweiller haben zum Vergleich das 
Verhaltnis der verschiedenen Radien gebildet GE usw.) und fanden 
B 


es fast durchgingig recht konstant. Die in der obigen Tabelle an- 
gefiihrten Radien haben alle diese Kigenschaft. Es zeigt nun die 
obige Ableitung, daB den dritten Potenzen dieser Verhiltnisse eine 
ganz bestimmte physikalische Bedeutung zukommt. Das Verhiltnis 
der dritten Potenz eines Radius zu Rj ist die Raumerfiillungszahl. 
Welche von den Radien Ry, Rp, Re und Rez sind nun so beschaffen, 
daS die Raumerfiillungszahlen zwischen die kinetischen Grenzen fallen ? 


_ Antwort: Nur die in der Spalte Ry angefiihrten. Die diesen Radien 


zagehérige Raumerfiillungszahl betrigt im Mittel 
Py 0,49. 

Die den iibrigen (Rp, Rg, Rr) zugehérigen Raumerfiillungszahlen 
fallen unterhalb 4% = 0,25, welches die unterste durch die Formel 
von van der Waals gegebene Grenze. darstellt, nach welcher die 
Volumkorrektur 6 als das Vierfache des von den Molekeln beim ab- 
soluten Nullpunkt eingenommenen Raumes angesehen wird. 

Nun gelten ja freilich derartige Beziehungen in erster Linie nur 
fiir die Molekeln der Stoffe, wahrend hier Ionen vorliegen. AuBSerdem 
ist es noch ziemlich unbekannt, ob und inwieweit die Zustandsgleichungen 
fiir soleche Stoffe wie die Alkalimetalle gelten. Diese letztere Frage 
wollen wir zuerst beantworten. Zuniichst ist hervorzuheben, daB die 
RegelmaBigkeiten der iibereinstimmenden Zustiande, soweit sie an den 
Alkalimetallen gepriift sind, sich als einigermafen giiltig erwiesen 
haben?). Die Giiltigkeit der Gesetze der Raumerfiillungszahlen bei 
den Alkalimetallen laBt sich direkt beweisen. Zu diesem Zweck habe 
ich die Radien der Alkalimetalle aus der Diffusion in verdiinnten 
Amalgamen berechnet. Die Ergebnisse sind in die-achte Spalte der 
Tabelle eingetragen. 

Achte Spalte. Rp-Radien, berechnet aus der Diffusion der 
Alkalimetalle in Quecksilber (D = Diffusion). Die zugehérigen 


1) Beispielsweise das konstante Verhaltnis zwischen Siedetemperatur und 
Schmelztemperatur in absoluter Zahlung u. a. Vgl. hiertiber W. Herz, ZS. f. 
anorg. Chem. 94, 1, 1916. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. II. 12 


178 Richard Lorenz, (II /2 


Diffusionskoeffizienten sind der Arbeit von G. Meyer und Wogan?) 
entnommen. Die Berechnung ist nach der Formei von Stokes- 
Einstein?) 
= in ee Hy 
~ 627 eM 


ausgefiihrt. (@ — Radius, R — Gaskonstante, K — Diffusionskoeffi-’ 
zient in em?2/sec, 7 = Koeffizient der inneren Reibung.) Diese Radien Rp 
fiigen sich den Regeln der Raumerfiillung. Die zu Rp gehérigen 
Raumerfiillungszahlen sind im Mittel 

HE Oe. 

Diese Zahl liegt innerhalb der oben angefiihrten molekularkine- 
tischen Grenzen, es kann hiernach nicht bezweifelt werden, daf die 
Alkalimetalle sich normal verhalten. Ob sich die Giiltigkeit der Raum- 
erfiillungsbeziehungen auch auf die Alkaliionen bezieht, ist damit 
natiirlich nicht erwiesen. Ein Blick auf die Tabelle lehrt, daB die 
Radien Ry fast genau identisch mit den Radien Rp sind. LErstere 
beziehen sich auf Jonen, letztere auf Atome. Es sind mithin folgende 
Falle méglich: 

Entweder: Ionen und Atome der Alkalimetalle haben das gleiche 

Volumen. In diesem Falle wiirde die Raumerfiillungsbezichung auch 
- fiir die Ionen gelten, aber die Gleichheit der Volume miiBte mit den 
Atommodellen in Zusammenhang gebracht werden kénnen, Sie ist 
von diesem Standpunkte aus unwahrscheinlich, denn die Atome haben 
beim Ubergang in den Jonenzustand ein Elektron verloren, sie sollten 
also kleiner werden. . 
Der zweite Fall ist, daB die Alkaliionen kleiner sind als die 
Molekeln der Metalle. Hierfiir spricht auch die Kritik der Methode 
der Berechnung der Ry, wie dieselbe bereits von Born gegeben 
wurde. Die Ry sind verntutlich zu groB. 

Stellen wir uns daher auf diesen Standpunkt, so wiirden wir an- 
gesichts der sehr exakt bestimmten Reihe Rp zu dem Schlu8 kommen, 
die Radien der Alkalimetallionen miissen kleiner als die Rp (und die 
Ry) sein. Machen wir sie so klein wie Rg und Rp, so fallen sie 
aus den Raumerfiillungsregeln heraus. Um die Frage zu beantworten: 
um wieviel diirfen wir die Radien Rp bzw. Rw verkleinern, ohne aus 
den Raumerfiillungsregeln herauszufallen, habe ich die neunte Spalte 
der Tabelle berechnet. 


- 


1) Max v. Wogau, Inaug.-Diss. Freiburg i. B. 1907, 8.37, Tab. 20, Spalte 4. 
2) A. Einstein, Ann. d. Phys. (4) 19, 302, 1906. 
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Neunte Spalte. Ry »5)-Radien, welche der kleinsten Raum- 
erfiillungszahl 4 = 0,25 entsprechen. Mit anderen Worten, stellt 
man sich auf den Standpunkt, daB die Gesetze der Raumerfiillungs- 
zahlen auch fiir die Alkaliionen noch giiltig sein sollen, so miiften 
wir die Radien Rg und Rg mindestens bis auf Ryo.) vergréBern, 
Rw entsprechend verkleinern. Es fragt sich, ob man hierfiir einige 
weitere Gesichtspunkte beibringen kann. Born macht mich freund- 
lichst darauf aufmerksam, da die Ry-Radien in erster Annaherung 
an den Radius einer Wassermolekel verkleinert werden miiBten, um 
richtiger za werden. Der Durchmesser der Wassermolekel 1) ist 
9,9.10—§, mithin ist der Radius 0,45.10—-8. Diese GréBe ist von den 
Ry abgezogen und die so erhaltenen Radien sind in die 


Zehnte Spalte unter Ry eingetragen. Diese ‘so erhaltenen 
Ryw-Werte stimmen in ganz iiberraschender Weise mit den Ry.,25) 
tiberein. Vielleicht sind die wahren. Radien der Alkalimetallionen 
ungefahr in dieser Lage zu suchen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine iibersichtliche Zusammenstellung der verschiedenen 
bisher gefundenen Zahlen fiir die Radien der Alkaliionen ‘gegeben 
(Born, Landé, Born und Lorenz, Heydweiller). 

2. Dieselben werden erginzt durch die Radien, welche sich aus 
den Diffusionsversuchen von Wogau berechnen lassen. Diese be- 
ziehen sich auf die Alkalimetalle (nicht auf die Alkaliionen). 

3. Das Problem dieser Radien wird vom Standpunkt der Raum- 
erfiillung behandelt. Hierbei zeigt es sich, daB von den verschiedenen 
Radien nur diejenigen der Metalle (aus der Diffusion) innerhalb der 
Raumerfiillungsgrenzen fallen und mit ihnen die damit iiberein- 
stimmenden (jedenfalls zu grofen) Radien aus der Hydratationswirme. 
Alle iibrigen Radien fallen auSerhalb der Grenzen. 

4. Demgem48 ist es wahrscheinlich, daB die Ionenradien etwas 
gréBer sein miissen. Es wurden unter diesem Gesichtspunkt die 
kleinsten Radien, die noch in die Raumerfiillungsgrenzen fallen, be- 
rechnet. Es wird als auffallend hervorgehoben, dab die so berech- 
neten Radien in iiberraschender Weise mit denjenigen iibereinstimmen, 
welche man erhiilt, wenn man nach einer Angabe von Born die 
Radien aus den Hydratationswirmen um den Radius einer Wasser- 
molekel verkleinert. 


1) Landolt-Bérnstein, 4. Aufl., 8. 140. 


# 
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Nachschrift bei der Korrektur. In der soeben erschienenen 
Arbeit ,Bemerkungen iiber Atomkrafte“, ZS. f. Phys. 1, 395, 1920, 
kommt W. Kossel auf ganz anderem Wege zu einem bemerkens- 
werten Ergebnis, das der Vollstandigkeit halber mit den obigen Be- 
trachtungen verkniipft zu werden verdient. Kossel findet (8.412), 
»daB die Kt-Ionen des K-Metalles weniger als die Halfte des ge- 
samten Metallvolums einnehmen“. Dies wiirde also den hier aus der 
Diffusion berechneten Radien ungefahr entsprechen, und da diese 
ungefahr mit Ry iibereinstimmen, auch diesen. In der Tat ist, wie 
oben gezeigt, die Raumerfiillungszahl fiir diese beiden & = 0,49 
und 0,58, was im Mittel ungefihr 1/, ist. Ferner kommt Kossel zu 
dem Ergebnis, daf die Elektronen im elementaren Kalium zwischen 
den K+-Resten mehr Platz zur Verfiigung haben als die OH-Ionén 
im Gitter von KOH. Dies wiirde also dafiir sprechen, daB die 
(elektrolytischen) K+-Ionen kleiner sein miissen als die metallischen 
und steht mit obigen SchluBfolgerungen ebenfalls in Ubereinstimmung. 
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Lichtelektrische Beobachtungen an Zinksulfiden. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 
Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 1. Juni 1920.) 


§ 1. Mit Hilfe eines kupferhaltigen Sidotblendephosphors haben 
wir kiirzlich eine zuvor unbekannte Wirkung des Lichts gefunden, 
namlich eine Erhéhung der Dielektrizitiitskonstante durch Bestrahlung 3), ° 
Die sehr charakteristische spektrale Verteilung dieser Erscheinung 
haben wir im Sinne unserer urspriinglichen Arbeitshypothese dahin 
gedeutet, daB es vorzugsweise der selektive Photoeffekt an dem fein 
Verteilten Cu sei, der die in mehr oder minder groSem Bereiche ver- 
schiebbaren Elektronen liefert. 

Im Sinne dieser Vorstellung muSte es méglich sein, durch hin- 
reichend hohe elektrische Felder die lichtelektrisch ausgelésten Elek- 
tronen als freie Leitungselektronen beobachtbar zu machen, und wir 
hofften auf diese Weise ein bequemes Verfahren zu finden, die selek- 
tiven Photoeffekte verschiedener Metallatome nachzuweisen. 


Tabelle 1, 
es 
Nr. Art der es houaae 
des Schwermetall- Phosphoreszenz der Dielek- 
2 Poe, 2 Beschaftenheit des Praparates | trizitiits- 
Prapa- zusatz in Lenards } 
rates Bezeichnun konstanten 
8 im Licht 
2 Cu, etwa 10~* | sehr kraftig, vor | zu mehreren zusammen- stark 
allem ZnCu a | haftende hexagonale Kri- 
stalle von etwa 10—100 u 
, Durchmesser 
3 unbekannt, altes kraftig, zu groBeren Brocken zu- mabig 
Fabrikat von | ZnCu a und ff?) sammengeklebte Mikro- 
Leppin & Masche | kristalle von 10—204 
in Berlin 
Ur kraftig | wie Nr. 3 keine 
5 Mn sehr kraftig, vor wie Nr. 3 keine 
allem ZnMna | 
6 2 sehr schwach wie Nr. 3 keine 


Versuche 2) in dieser Richtung haben zu Ergebnissen gefiihrt, die 
wir im folgenden mitteilen, aber, wie wir mit Nachdruck betonen 


1) B. Gudden u: R. Pohl, ZS. f. Phys. 1, 365, 1920. 
2) Die Mittel verdanken wir wiederum den Kuratorien der Jagorstiftung 
und des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Physik. 
* 
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méchten, nur als experimentelle Tatsachen, unabhingig von unserer 
lichtelektrischen Arbeitshypothese, die sich offenbar heuristisch bewahrt, 
trotzdem aber falsch sein kann. 

§ 2. Unser Versuchsmaterial war Sidotblende mit verschiedenen 
Metallzusaitzen, die wir mit einer Ausnahme der Freundlichkeit des 
Herrn Prof. Giesel verdanken. Die Tabelle 1 enthalt nihere Angaben. 

§ 3. Vorversuche: Das Kristallpulver wurde mit leichtem Druck 
zwischen zwei flache Messingstreifen gepreBt, die einander mit Stirn- 
flachen von 0,7 x 41mm? in 0,6mm Abstand auf einer Cellonfliche 
gegenitiberstanden. Spannung 400 Volt der Zentrale, Galvanometer mit 
10000 Ohm, Skalenabstand 5m, 1mm = 1,8.10—° Amp., Hg-Lampe 
mit 120 Volt, Glaslinsen Kupferoxyd- Ammoniakfilter. Ergebnisse in 
Tabelle 2. 


Tabelle 2. ; 
Galvanometerausschlag 
Subst ek a. | ee 
Te Lae | ohne Belichtung | mit Belichtung 
mm ; mm 
INTs 2 OR? SUSatz ot sores ata see a oa ep Sigs < 0,5 500 
a Spree Oi: Cy ANT VAreh oder ne ile teeta ra Car Se < 0,5 190 
oA. La PAISAtZ stinks Sanca Alana se omape oie tate he iC uae < 0,5 185 
INT. 5) DIEAMSAtA Sac, os nse co FO ee eens < 0,5 30 
NE 6S Ztisats sun bekavigth te. des fat cl peimonecmuen te. 1 =a 0,0 240 
Ssh wefelplate...0 2. clea. oe Mets cata acc ee eters <= 0:5 Oey 


Die Zahlen dieser Tabelle zeigen zunichst, daB die verschiedenen 
Sidotblenden ohne Belichtung kein galvanometrisch nachweisbarés Leit- 
vermégen besagen, wiihrend im Licht eine Verminderung des Wider- 
standes bis auf etwa den ‘tausendsten Teil eintritt. Um. die GréfSen- 
ordnung beurteilen zu kénnen, haben wir in der letzten Reihe eine 
entsprechende Messung von Schwefel beigefiigt, dessen Leitfahigkeit 
im Licht friither elektrometrisch nachgewiesen worden ist?) und von 
Lenard 2) als aktinodielektrischer Effekt bezeichnet wird. 

§ 4. Zur Untersuchung im homogenen Licht bekannter Intensitit 
_mu8te ein Monochromator mit Hg-Lampe, Quarzoptik und Thermo- ~ 
siiule improvisiert werden, der fiir die hier zunichst beabsichtigten 
orientierenden Versuche ausreichend war. Er erlaubte eine Fliche 
von etwa 10 x 60mm zu beleuchten. Innerhalb dieser Fliche wurde 


1) A.Goldmann und 8S. Kalandyk, Ann. d..Phys. (4) 86, 589, 1911. 
2) P. Lenard, Heid. Akad. d. Wiss. 1918, 8. Abh., 8S. 79—82, insbesondere 
Anm. 326. 


Pd 
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das Kristallpulver in einer ,Zelle“ untergebracht, die aus kamm- 
formigen Kupferelektroden nach Art der Fig.1 bestand. Der Abstand 
der einzelnen Kupferstreifen betrug 1mm, er wurde durch 
Cellonstreifen aufrecht erhalten. Die Dicke der bestrahlten 
Pulverschicht betrug 0,5mm 1), das Pulver wurde durch ein 
Quarzfenster festgehalten, um die Zelle vertikal stellen zu 
kénnen. Die Spannung bis 1300 Volt wurde einer Akku- 
mulatorenbatterie entnommen, das oben genannte Galvano- 
meter gelegentlich mit einem NebenschluS8 benutzt. 

Die Zelle besaB infolge der breiten Cellonzwischen- 
lagen schon im ungefiillten Zustande ein merkliches Leit- 
vermégen, das durch die Fiillung mit unbelichtetem Kristall- 
pulver nicht meBbar vergréBert wurde. 

§5. Mit Hilfe dieser Zelle haben wir zunichst gepriift, 
wie das Leitvermégen des belichteten Pulvers von der Be- 
lichtungsdauer abhiingt, da uns schon bei den Versuchen 
des §3 aufgefallen war, daB der Galvanometerausschlag 
noch minutenlang nach Beginn der Belichtung zunahm, 
eine Beobachtung, die ja fiir entsprechende Messungen an 
‘Pulvern, z. B. iiber die ,aktinodielektrische“ Leitfihigkeit, langst 
bekannt ist 2). 

Ist die Sidotblende noch nicht in der MeBzelle belichtet worden, 
so steigt, falls 30 Sekunden Belichtung mit 30 Sekunden Dunkelpause 
abwechseln, die Leitfaihigkeit im Lichte auch nach einer Stunde fast 
linear, wie als Beispiel die Kurve I in Fig.2 fiir Cu-haltige Sidot- 
blende Nr. 2 bei 6400 Volt/em zeigt. Ist jedoch das Kristallpulver 
einmal einige Stunden in der Mefzelle unter Spannung belichtet 
worden, so erfolgt die Hinstellung sehr viel schneller. Als Beispiel 
geben wir Kurve II in Fig. 2 fiir die Ur-Sidotblende Nr. 4, die tags 
zuvor einige Stunden bestrahlt worden war. Hier macht schon eine 
Ablesung drei Minuten nach Beginn der Belichtung nur einen Fehler 
von etwa 10 Proz., und wenn man vor Beginn einer MeBreihe einige 
Stunden vorbestrahlt, so kann man bereits bei den Einzelmessungen 
drei Minuten nach dem Lichtwechsel mit einer fiir alles Folgende 
véllig ausreichenden Genauigkeit ablesen, und wir haben die Frage 
des zeitlichen Anstieges als fiir unseren nichsten Zweck unerheblich 
zunichst beiseite gestellt. 


Fig. 1. 


1) Grund: Materialmangel. Da& trotzdem das Licht hinreichend absorbiert 
wird, zeigt ein in § 7, Fig. 4, angefiihrter Kontrollversuch. 

*) R. Oeder, C. Ramsauer u. W. Hausser, Ann. d. Phys. (4) 84, 445, 
1911; F. Schmidt, ebenda (4) 44, 477, 1914, 
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§ 6. Weiterhin haben wir klarzulegen versucht, ob es Sinn hat, die 
bei verschiedenen Spannungen beobachteten Leitfahigkeiten ihrem 
Absolutwert nach zu vergleichen. Das Ergebnis war, der Erwartung 
entsprechend, negativ. Die Stromspannungskurve zeigte den fiir pulver- 
formige Leiter bekannten Verlauf, nimlich starke Zunahme der Leit- 
fahigkeit mit wachsender Feldstiirke. Aber die Absolutwerte hingen 
von der Vorgeschichte ab und waren nicht reproduzierbar. Das ist 
fiir die Deutung der Messungen wesentlich. 

Endlich haben wir uns davon iiberzeugt, daB der Effekt im 
Gebiete kleiner Lichtintensitéten, auf die wir uns bei allen weiteren 


10 15 20 25 30 35 40 45 50 


Messungen beschrinkt haben, der Lichtintensitaét hinreichend propor- 
tional ist. .Es hat daher einen Sinn, die Messungen bei verschiedenen 
Wellenlangen auf eine Einheitsintensitiit umzurechnen, um so die 
spektrale Verteilung des Effektes zu ermitteln. Als Beispiel fiir den 
Grad der Proportionalitat geben wir in Tabelle3 einige an der Sidot- 
blende Nr.6 gemessene Zahlen. Uber den weiteren Verlauf der 
Effekt-Intensitatskurve werden wir spiter berichten. 


§ 7. Von den eigentlichen Messungen geben wir zunichst in 
Tabelle 4 eine Reihe fiir Ur-haltige Sidotblende Nr. 4 fiir Feldstarken 
zwischen 3200 und 10000 Volt/em. In der graphischen Darstellung 
der Fig. 3 sind die Ordinaten, also die durch Licht hervorgerufenen 
Stréme, der Ubersichtlichkeit halber in verschiedenen MaB8stiiben ein- 
gezeichnet, da ihr Absolutwert nach § 6 wenig bedeutet. Eins aber 
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. Tabelle 3. 
Proportionalitat von Strom und auffallender Lichtenergie. 
2 Sidotblende ohne Schwermetallzusatz. 
: 4 Feldstaérke 6400 Volt/em; Versuchsnummer 6215—6221. 
—————_—_————— 
4 a | b ” 
; A in wm || Avffallende Licht- | Strom als Galvano- | Strom pro Einheit A/a, | s/n 
: energie in Skalen- meterausschlag auffallender Licht- 
: teilen 1) in mm 2) energie 
10,5 61 5,8 
3 
oan 24,5 129,5 5,3 a aon 
5,5 66 12,0 y 
hy 15,7 152 OEY 2,8 oe 
; 365 10,7 187 17,5 3.0 11 
32,5 622 19,1 : ; 
9,2 72 7,8 
297/302 aie aan mi 4,3 | 0,9 
Tabelle 4. ZnS mit Ur bei verschiedenen Feldstarken. 


eee 


Wellen- 
lange 


in My 


546 
. 436 
405 
365 
297/302 
254 


ist sicher: 


Im Mittel be- 
nutzte Energie 
in Skalenteilen 


7 


Strom pro Einheit der auffallenden Lichtenergie 
bei einer Feldstirke von 


3200 4800 6500 8100 

40 0,03 bh<or | <o2 0,08 
20 1,7 4,2 19,1 54,2 
12 2,1 5,2 22,7 | 60,7 
20 2,3 3,7 14,0 | 29,2 
15 Woo RT 3,7 10,7 18,8 
5 3,0 4,2 12,0 | Tag 


9800 Volt/em 


<0,1 


80,5 
85 
37 
22 
17,5 


DaB die wachsenden Feldstirken das Maximum bei etwa 
4 = 420 uu in iiberraschender Weise schirfer hervortreten lassen. 

Zum Beweis, daB diese Kurvenform nicht durch die Lichtabsorption 
in zu geringer Dicke (0,5 mm) vorgetiuscht ist, geben wir in Fig. 4 
noch- ein Kurvenbild, das an einer 2mm dicken Kristallpulverschight 
in einer kleineren MeBzelle gewonnen ist. 

§ 8. Entsprechende Messungen fiir die Mn-haltige Sidotblende 
Nr. 5 geben die Tabelle 5 und die Fig. 5. Das Maximum zeigt sich 
bei etwa 4 = 395uu. Wir geben hier zwei Reihen bei 104 und 


1) 1 Skalenteil etwa 10—6 gcal/sec cm’. 
*) 1mm = 1,8.10—10 Amp. 
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Fig. 3. 
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Tabelle 5. ZnS mit Mn-Zusatz. 
ee —————————————— eee 


i 7 
Wellen- | Im Mittel be- | strom pro Einheit Ap auffallenden Licht- 
lange nutzte Energie — energie bei einer Feldstarke von 
in “Wu in Skalenteilen |_— ; 
| 10000 Volt/em 13.000 Volt/em 
546 40 0,09 <0,1 
436 18 2,2 4,5 
405 12 3,2 8,5 
365 20 2,64 6,7 
297/300 13 1,3 2,1 
254 4 | wets! 2,64 


1,3.104 Volt/em, um noch einmal zu zeigen, wie die Ausbildung des 
Maximums durch hohe Feldstirken geférdert wird. 

§ 9. Fiir die ,schwermetallfreie Sidotblende“ Nr.6, in der wir 
jedoch auBer Zn und § noch andere Atome oder freies Zn vermuten, 


Fig. 5. 
ZnS mit Mn bei.Feldstarken von 


© 10000 und x 13000 Volt 
cm 
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zeigt sich das Maximum bei etwa 365 uu (vgl. Fig. 6). Hier haben 
wir einmal einige Einzelmessungen eingetragen, um die Gréfe der 
Abweichungen zu zeigen, die in erster Linie den Schwankungen der 
stadtischen Spannung an der Hg-Lampe zuzuschreiben sind. 

§ 10. Endlich bringt die Fig. 7 die spektrale Verteilung der Leit- 
faihigkeit fiir die Cu-haltige Sidotblende Nr. 2 mit dem Maximum bei 
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Fig. 6. 
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etwa 4 — 400uu. Auch hier haben wir wieder den Einflu8 der Feld- 
stirke auf [die Ausbildung des Maximums bestatigt, verzichten aber 
auf die Wiedergabe der Zahlen. 


§ 11. Das ganze Aussehen der Kurven erinnert so stark an die 

bekannte Uberlagerung des selektiven und des normalen Photoeffektes, 

~ da es schwer fallt, an der Identitét der sich hier im Innern der 

. Kristalle und sonst an der Metalloberflache abspielenden Vorginge 
zu zweifeln. Wir haben friiher mehrfach Bedenken geiuBert1), ob 
die Elektronen des selektiven Photoeffektes das Atom ebenso mit einer 
Eigengeschwindigkeit verlassen, wie es die des normalen tun. Fehlt 
diese EKigengeschwindigkeit, oder ist sie kleiner als beim normalen 
Effekt, so ist alsgleich der besondere Einflu8 auBerer Felder auf das 
endgiiltige Entweichen dieser ,,selektiven“ Elektronen verstiandlich 3). 


Der Einfilu8 elektrischer Felder gibt auch einen Hinweis zur 

Lésung der Frage, warum unter scheinbar gleichen Bedingungen das 

Verhialtnis der Elektronenzahlen im selektiven und im normalen Photo- 

' effekt so seltsamen Schwankungen unterworfen ist, Schwankungen, die 

. nach der Ansicht einzelner Autoren’) bis zum Verschwinden des 

selektiven Effektes gehen kénnen, was jedoch von anderen bezweifelt 

wird‘). Wir hoffen in dieser Richtung durch bereits eingeleitete 
Versuche bald weiter zu kommen. 


§ 12. Zurzeit kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit sagen, 
dah die Leitfahigkeit im Lichte und die Erhéhung der Dielektrizitits- 
konstanten durch Licht die gleiche Ursache haben, gleichgiiltig, ob 
unsere lichtelektrische Deutung zu Recht besteht oder nicht. 


In Fig. 6 haben wir mit Kreisen neben der spektralen Verteilung 
der Leitfahigkeitserhdhung fiir den. Cu-haltigen Phosphor diejenigen 
des Diclektrizitiitskonstanteneffektes eingetragen und die Punkte fallen 
so weit zusammen, da8 wir einen Zufall ausschlieBen méchten. Hinzu 
kommt, da8 beide Effekte durch langwelliges Licht zerstért werden. 


1) R. Pohl u. P. Pringsheim, Die lichtelektrischen Erscheinungen, 8. 34. 
Braunschweig, Friedr, Vieweg & Sohn, 1914. Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 222, 1911. 

*) Wir verweisen auch auf die iiberraschende Ahnlichkeit der Fig. 3 mit 
der loc. cit., 8.19 als Nr. 12 veréffentlichten Figur, die die Zunahme des selek- 
tiven Photoeffektes an einem Metallspiegel bei wachsendem Inzidenzwinkel wieder- 
gibt. Wie weit man Allerdings dabei das Feld des Lichtes (zeitlicher Mittelwert 
unter 1 Volt/em) zu den groBen in dieser Arbeit benutzten Feldstiirken in 
Parallele setzen darf, lassen wir noch dahingestellt. 

3) G. Wiedmann u. W. Hallwachs, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 107, 1914; 
G. Wiedmann, ebenda 18, 333, 1916. 

*) R. Pohl u. P. Pringsheim, ebenda 16, 336, 1914; H. E. Ives, 8. Dush- 
man, E. Karrer, Astrophys. Journ. 48, 9, 1916. 


7 


190 B. Gudden und R. Pohl, {II/2 


Wir méchten hier, da das in unserer Mitteilung itiber den Dielek- 
trizitatskonstanteneffekt nicht gentigend geschehen ist, betonen, daB 
wir die riickbildende Wirkung des Lichtes nicht nur aus dem Mangel 
an Proportionalitat zwischen Effekt und Lichtintensitat erschlossen, 
sondern direkt beobachtet haben. Genauere Messungen sind im Gange. 

Statt fiir die Zunahme der Leitfihigkeit und der Dielektrizitats- 
konstante im Lichte die gleiche gemeinsame Ursache (u. E. also im 
wesentlichen den selektiven Photoeffekt) anzunehmen, haben wir zuerst 
daran gedacht, den Dielektrizititskonstanteneffekt auf eine Leitfahig- 
keit innerhalb der Grenzen des Mikrokristallgefiiges zuriickfiihren zu 
kénnen. Das gelingt aber nicht: 

1. zeigt die Mn- und die Ur-haltige Sidotblende und das Zink- 
sulfid ohne Schwermetall starke Leitfahigkeit im Licht, aber keine 
Spur einer Erhéhung der Dielektrizitatskonstanten. 

2. haben wir vergeblich versucht, mit der durch Licht hervor- 
gerufenen Leitfihigkeit in den eben genannten Substanzen eine Ande- 
rung der Dielektrizitatskonstanten dadurch vorzutiuschen, daf wir das 
Pulver in einen MeSkondensator brachten, dessen Belegungen durch 
0,02 mm Glimmer oberflichlich isoliert waren: Die leitend gewordene 
Sidotschicht zwischen den Glimmerplatten sollte dann, grob gesagt, 
wie ein Metall wirken und die Kapazitat des Kondensators erhéht 
erscheinen lassen !). 

3. zeigt die spektrale Verteilung des Dielektrizitatskonstanten- 
effektes schon bei Feldstirken von héchstens 50 Volt/cm, wie wir sie 
in unserem MeBkondensator benutzt haben, schon die volle Scharfe des 
Maximums, die wir fiir die Leitfahigkeit erst bei etwa 104 Volt/cm erzielen. 

§ 13. Unsere bisher benutzten Priiparate waren von Prof. Giesel 
in der Absicht, gute Phosphore zu finden, hergestellt worden, doch 
scheint die Phosphoreszenz mit der Leitfahigkeit im Lichte kaum nur 
in losem Zusammenhang zu stehen, da z. B. die Sidotblende Nr. 6 
sehr geringe Phosphoreszenz zeigt. — Wir glauben, dai wir mit 
Praparaten, deren Zusammensetzung an Hand ihrer Leitfahigkeit im 
Lichte oder der Erhéhung der Dielektrizitatskonstante systematisch 
ausprobiert wird, bald weiterkommen werden, insbesondere, was die 
Zuordnung der beobachteten Maxima?) zu den einzelnen Metallen 
betrifft, die einstweilen noch recht unsicher ist. 


1) Sidotblende mit Cu-Zusatz gab natirlich auch zwischen den mit Glimmer 
abgedeckten Kondensatorbelegungen die Zunahme der Dielektrizitatskonstante 
im Lichte. 

2) Wir lassen z.B. die Méglichkeit mehrerer nicht aufgeléster Maxima 
offen. Mehrere Maxima haben wir schon an sehr verschiedenartigen Substanzen 


ee are Mas 
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Zusammenfassung. 


1. Zinksulfide mit verschiedenen Metallzusitzen zeigen im Lichte 
eine erhebliche Zunahme ihrer Leitfihigkeit. WVgl. Tabelle 2. 

2. Bei niedrigen Feldstirken (etwa 1000 Volt/em) zeigt die Er- 
scheinung formal die gleiche spektrale Verteilung, wie der normale 
Photoeffekt, d. h. im wesentlichen einen kontinuierlichen Anstieg mit 
zunehmender Frequenz. Bei hohen Feldstirken (etwa 104 Volt/cm) 
zeigt die spektrale Verteilung formal durchaus den Verlauf, als wenn 
sich dem normalen Photoeffekt ein ihn stark iibertreffender selektiver 
iiberlagert 1). Vegl. Fig. 3. 

3. Die Lage dieses selektiven Maximums wird vom gens R 
bestimmt. Vegl. Fig. 4 bis 7. . 

4. Die Erregung der Leitfiihigkeit im Lichte hat die gleiche 
Ursache, wie die Erhéhung der Dielektrizititskonstante. Doch sind 
beide Erscheinungen voneinander unabhingig. Vegl. § 12. 


Géttingen, Physikalisches Institut der Universitit, Mai 1920. 


in optischen Absorptionsgebieten nachgewiesen, u.a. die charakteristischen 
d-Streifen der Erdalkaliphosphore. 

1) Bei hinreichenden Feldstirken ev. im Vakuum halten wir diesen selektiven 
Effekt mannigfacher technischer Anwendungen nach Art des Selens fiir fahig. 
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Uber Ausleuchtung 
der Phosphoreszenz durch elektrische Felder. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 
: Mit einer Abbildung. — (Hingegangen am 9. Juni 1920.) 


$1. Kiirzlich haben wir‘) mitgeteilt, da Zinksulfide mit ver- 
schiedenen Metallzusitzen im Lichte, wie das zahlreiche andere Sub- 
stanzen tun, eine erhebliche Zunahme ihrer Leitfahigkeit zeigen. 
Dabei haben wir festgestellt, daB die spektrale Verteilung dieses 
Effektes in ausgesprochener Weise von der elektrischen Feldstarke 
abhingt: Wahrend der Verlauf zunachst formal dem des normalen 
Photoeffektes gleicht, bildet sich mit wachsender Feldstarke ein aus- 
gesprochenes Maximum heraus, als wenn sich einem normalen Photo- 
effekt ein ihn iibertreffender. selektiver tiberlagert. Das haben wir 
im Sinne unserer Arbeitshypothese dahin gedeutet, daB das elektrische 
Feld lichtelektrisch abgetrennte Elektronen frei beweglich machen 
kénne, ein Zustand, fiir den die ihnen urspriinglich vom Lichte erteilte 
Geschwindigkeit nicht ausreicht. Es war uns erwiinscht, diese Vor- 
stelung vom Einflu8 des Feldes noch in einem anderen Falle zu 
erproben und dafiir schien uns die , Ausleuchtung* der Phosphoreszenz 
geeignet. 

§ 2. Die Lichtemission der Phosphore erfolgt, wie Lenard ”) 
bereits 1910 ausgesprochen hat, bei der Riickkehr von Elektronen, die, 
urspriinglich lichtelektrisch abgetrennt, eine mehr oder minder lange 
Zeit in gewissen Molekiilgruppen der Nachbarschaft festgehalten 
worden sind. Die Riickkehr erfolgt normalerweise durch die ther- 
mische Bewegung, doch kann man sie durch zwei dubere Eingriffe, 
nimlich Temperaturerhéhung oder durch Bestrahlung mit gewissen 
Wellenlangen beschleunigen. In beiden Fallen tritt eine meist kurz- 
dauernde Zunahme der Phosphoreszenzhelligkeit auf, und Lenard 
spricht von ,Ausleuchtung“ oder ,, Ausleuchtung + Tilgung“ 8), je nach- 
dem die ,,Lichtsumme* nach dem Eingriff erhalten bleibt oder ver- 
mindert wird. 

Wir haben versucht, diese Riickkehr der Elektronen durch den 
Eingriff elektrischer Felder zu erzwingen und berichten hier kurz 
iiber das positive Ergebnis. 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 181, 1920. 

2) Ph. Lenard, Ann, d. Phys. (4) 31, 641, 1910. 
- 3) Altere Bezeichnung: ,Anfachung und Ausléschung“, vgl. A. Dahms, 
Ann. d. Phys. (4) 18, 425, 1904. 


. 
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§ 3. Als Versuchsmaterial benutzten wir wiederum Zinksulfide 
mit verschiedenen Metallzusiitzen, die wir in der l. c. als Fig. 1 be- 
schriebenen Zelle in einer Schichtdicke von 0,5 mm eingefiillt hatten. 

Zunachst nahmen wir ZnS mit Cu-Zusatz. Wir erregten zwei 
Minuten lang mit 4 = 436 uu, lieBen eine Minute abklingen und 
legten dann das Feld an. Bei 1600 und 3200 Volt/em vermochten 
wir nichts zu sehen, bei 8000 Volt/em wurde jedoch ein schwaches 
Aufleachten sichtbar. Bei 12000 Volt/em war es deutlich, bei 
16000 Volt/em war es kraftig, aber auch hier nur ein Aufblitzen 
wahrend des Anschaltens der Spannung. Bei konstantem Feld | 
zeigte sich nichts, auch lieB sich der Versuch nicht ohne neue Be- 
lichtung wiederholen, eine Belichtung, die iibrigens stets bis zur Er- 
regung von Dauerzentren ausgedehnt werden muBte. 


Tabelle 1. Aufleuchtungsbeobachtungen beim Anlegen eines elek- 
trischen Feldes an der Bande ZnMna. 


eae 


Wacan Beobachtungen beim Anlegen des Feldes. 
Datier der mace des : rs : 
Feldstirke ee Abklingung (Die Spannung wurde nur fiir Bruchteile 
vorherigen bis zum einer Sekunde angelegt; zwischen den 
in Erregung mit ersten einzelnen Beobachtungen liegen je etwa 
Kilovolt/em | 4 = 365 mu paler des 5 Sekunden.) 
in Minuten 2 Disa h= hell, m= maBig, 8 = schwach, - 
? = fraglich, 0 = kein Aufleuchten. 
3,2 2 30 00 
3,2 4 60 00 
3,2 6 60 00 
} 4,8 2 45 m 0 
3 4,8 4 60 m a : 
4 16,0 hhmmssss588588558800 
: 9,6 4 60 h - : 
1 16,0 mm § s (abgebrochen) 
9,6 4 G0. wee 3) 
16,0 ; hhhhhmummssssss588800 
9,6 4 60 hsoo 
16,0 2 60 hhummmmss oO 
: 16,0 2 60 hhummssssss0 
16,0 4 60 hhhhmmmsssss80 
: 16,0 4 60 hhhmmssssss580 
16,0 4 120 hhhmmmssss0 
16,0 4 30 hhhmmsssss8880 
16,0 0,17 10 000 
16,0 4 60 eS 
9,6 0 0 
16,0 hmummssssss0 
Zeitschrift fir Physik. Bd. II. 13 
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Tabelle 2. Aufleuchtungsbeobachtungen an Sidotblende mit 
Uranzusatz (gelb phosphoreszierend). 


Dauer der Dave Re 
Feldstirke | yorherigen eee Beobachtungen heim Anlegen eines Feides 
? 1s zum . ° Pr . A 
in Erregung mit Soiae Paes cee Balam eae 
eit zwischen den Einzelbeobachtungen 
Kilovolt/em seers Tah a etwa 5 Sekunden). : 
-| Sekunden 
3,2 2 60 00 
3,2 2 60 0 0-5 
16,0 \ 0 
4,8 2 60 Ss re 
16,0 “Yh 0 
9,6 2 30 s 0- 
16,0 a 0 
16,0 1 60 hoo 
16,0 5 60 hsoo 
16,0 4 30 ho 0 


Tabelle 3, Aufleuchtungsbeobachtungen an Sidotblende ohne 
bekannten Metallzusatz (sehr schwach, blaBgelb phosphoreszierend). 


Dauer der 


7 Dauer der Abklingung Beobachtungen beim Anlegen des Feldes 
Feldstarke | vorherigen bis zum (jeweils fiir den Bruchteil einer Sekunde; . 
in Erregung mit ersten Zeit zwischen den Hinzelbeobachtungen 

Kilovolt/em A = 365 ye aR oe etwa 10 Sekunden, gréfere Pausen sind 
in Minuten Seranden nae besonders angegeben). 

1,6 ot 3 30 005 

3,2 Wiesel seone Ruepeee 

9,6 ee ges Vin ms 8 Pause: 
msssod 30Sek. 

4,8 ye 20 MSSS8SS00 Pause mss 0 Pause $s 0— 

9,6 30S8ek. 30Sek. Yon 20 


16,0 2 20 hmsss8s0 Pause ms Pause ms Pause $ 0 Pause 
= 30 Sek. 20 Sek, 20 Sek. 80Sek. 
ms 0 Pause ms 0 Pause m s 0 (abgebrochen) 
30 Sek. 30Sek. 


§ 4. Nun ist ZnS mit Cu gerade der Phosphor, bei dessen 
Hauptemissionsbande « die Tilgung die Ausleuchtung derartig tiber- 
wiegt, daB man friiher geglaubt hat, hier einen Fall der Tilgung 
ohne jede Ausleuchtung zu haben. 

Andererseits ist Mn-haltiges ZnS ein Phosphor, der durch be- 
sonders kraftige und stark nachdauernde Ausleuchtung ausgezeichnet 
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ist?), und daher versuchten wir diesen Phosphor an zweiter Stelle. 
Die Tabelle 1 gibt den Gang einer Beobachtungsreihe, und zwar 
beziehen sich die Angaben wiederum auf das Aufblitzen der Emissions- 
bande bei Anlegen des Feldes, das man hier oberhalb von Feld- 
starken von 9600 Volt/cm mehrfach nacheinander ohne Zwischen- 
belichtung beobachten kann. Bei 16000 Volt/em zeigte die Erscheinung 
jedoch nicht nur das Aufblitzen bei Anlegen des Feldes, sondern 
einen zeitlichen Verlanf, wie ihn die schematische Figur andeutet; 
d.b. eine Ausleuchtung, die auch bei konstantem Felde deutlich in 
Erscheinung tritt. 


§ 5. In entsprechender Weise haben wir dann noch zwei weitere 
Zinksultide untersucht. Bei Uranzusatz (Tabelle 2) erhielten wir den 
Effekt oberhalb von etwa 5000 Volt/cm; bei einer Sidotblende, die 


ZZ ULLLULI LAAN. 


~ : ~ a) 
0 5 10 15 20 25 30 85 40 45 50 55 60 65 70 
> Zeit in Sekunden 


Geschitzte Phosphoreszenzhelligkeit. 


nach Angabe von Herrn Prof. Giesel kein Schwermetall enthielt, 
aber doch eine schwache Phosphoreszenz zeigte, die offenbar von 
irgendwelchen unbekannten Zusitzen herriihrte, trat die Ausleuchtung 
schon bei etwa 3000 Volt/em ein (vergleiche Tabelle 3). Bei diesem 
Phosphor zweifelhafter Zusammensetzung gelang es durch Dunkel- 
pausen den Effekt, wenn er einmal durch die Feldwirkung yer- 
schwunden war, wieder zu-erhalten, offenbar ahnlich der ,,wiederholt 
aufblitzenden Aufleuchtung“, die Lenard?) kiirzlich behandelt hat. 


§ 6. Durch obige Beispiele glauben wir den erwarteten Effekt, 
die Ausleuchtung der Phosphore durch fufere elektrische Felder 
nachgewiesen zu haben. DaB auch die Tilgung beeinflubt wird, 
halten wir fiir wahrscheinlich, doch 148t sich das ohne Messung der 
Lichtsummen mit sauberer spektraler Trennung der einzelnen Emissions- 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad, 1918, 8. Abhand., S. 63. 
2) P. Lenard, ebenda §, 21. 
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banden nicht einwandfrei machen. Versuche in dieser Richtung gaben 
wir auf, da sie uns zu weit von dem Wege abbrachten, den wir 
zurzeit verfolgen. 


Zusammenfassung. 


1, Die Ausleuchtung von Phosphoren, fiir die man bisher Er- 
warmung oder Lichtquellen benutzt hat, 14Bt sich auch durch kraftige 
elektrische Felder hervorrufen. 

2. Fiir eine Reihe von Zn S-Phosphoren zeigt sich eine aufblitzende 
Ausleuchtung beim Anlegen des Feldes schon bei einer Feldstarke 
von etwa 3000 Volt/em, wiahrend ein konstantes Feld erst bei etwa 
15000 Volt/cm eine zeitlich andauernde Ausleuchtung hervorrief. 


Géttingen, Physikalisches Institut, Juni 1920. 
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Uber die Abhangigkeit der Verdampfungswarme 
des Wassers von der Temperatur. 
Von F. Henning. 
(Hingegangen am 38. Juni 1920.) 


Im Anschlu8 an eine Mitteilung von Herrn v, Steinwehr?), die 
dieselbe Uberschrift trigt wie die vorliegende Notiz, sei darauf hin- 
gewiesen, daS. der Temperaturkoeffizient der Verdampfungswarme r 
aus rein theoretischen Erwigungen nur fiir den kritischen Punkt an- 


gegeben werden kann, in welchem er den Wert aa — oo besitzt. 


Ferner ist er im Bereich geringer Dampfdrucke einer einfachen Be- 
rechnung zuginglich, die sich auf die Differenz der spezifischen Warmen 
im fliissigen und dampfférmigen Aggregatzustand stiitzt. Letztere 
Beziehung kann fiir den Fall des Wassers leicht einer Priifung unter- 
zogen werden. 

1. Der Temperaturkoeffizient der Verdampfungswirme 
des Wassers im Bereich kleiner Drucke. Nach einer bekannten 
Gleichung der Thermodynamik (siehe z. B. Planck, Thermodynamik, 
5. Aufl., 8. 154) ist 


ar or r ay é =) | 
wes “4 oe) ¥ 1 
(py): — (Cp)s d (ie T anys Vy iG T = eT of ( ) 
wenn v, und v, die spezifischen Volumina yon Dampf und Fliissigkeit 


und ferner (¢,),; und (cy), deren spezifische Wiairmen bei konstantem 
Druck bedeuten. Fiir den idealen Gaszustand ist v, gegen v, zu ver- 


zu setzen. Dann heben sich das zweite 


nachlassigen und v, = 
8 


und dritte Glied auf der rechten Seite der vorstehenden Gleichung 
auf und man erhilt 
or = oh — a “@ 
Nach den Wiarmetabellen?) und unter Beriicksichtigung der 
Untersuchung von Knoblauch und. Winkhaus’) iiber die Abhangig- 
keit der spezifischen Wirme des Wasserdampfes vom Druck und der 
Temperatur gelten folgende Zahlen: 


1) ZS. f. Phys. 1, 3383—336, 1920. 
2) L. Holborn, K. Scheel und F, Henning, Warmetabellen. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1919. 
8) O. Knoblauch und A. Winkhsus, ZS. d. Ver. d. Ing. 59, 376, 1915. 
* 
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Tabelle I. 

ete eo CP) (&p)o (Cp: — (Epo 

0 0,453 ~ 1,005 — 0,552 
10 0,455 1,001 — 0,546 
20 0,457 0,999 — 0,542 
30 | (0,461 0,998 | = — 0,537 
40> | 0,463 0,998 — 0,535 
50. | ~Cs(, 486 1,000 — 0,534 


Da das spezifische Volumen des Wasserdampfes bei ¢ = 40° nur um 


0,3 Proz., bei ¢ = 50° um 0,6 Proz. vom idealen Zustand abweicht, ~ 


kann bei diesen Temperaturen Gl. (2) noch Anwendung finden. Man 


Ad tee OTN. sx Gris 7 ce 
erhilt dann also Gare 0 Bab omit ( ‘ aoe 0,534 cal/Grad. 
dt oks 
FUib die 
ich!) aus meinen Beobachtungen iiber die Verdampfungswairme des 


In guter Ubereinstimmung hiermit stehen die Werte von 


Wassers auf graphischem Wege ableitete, nimlich (7) = — 0,54 
40 
und 4) —= — 0,56 cal/G@rad 
GT )5q - 2 ; 


2. Die Verdampfungswairme des Wassers bei 0° Fiir die. 


Differenz der Verdampfungswirmen zwischen 0 und 30°, bzw. 40°, baw. 50° 


ergibt sich aus Tabelle I und Gl. (2) 7 —1go = 16,33 19 —14o = 21,7; 


Yo — 59 == 27,1 cal. Unter Annahme der Werte ray = 579,83 149 = 574,5; 
59 == 569,0 cal, die aus meinen bis zu 30° herab erstreckten Beob- 
achtungen (vgl. Warmetabellen) folgen, erhalt man somit fiir die Ver- 
dampfungswarme bei 0° die drei gut iibereinstimmenden Werte 596,1; 
596,2; 596,1 cal. Wabhrend meinen Bestimmungen die 15°-cal zugrunde 
liegt, fand Dieterici®) in mittleren Kalorien rp = 594,8 cal. Er 
bediente sich des Kiskalorimeters und nahm die pro mittlere Kalorie 
eingesogene Quecksilbermenge zu 15,491 mg an. Mit der von Behn) 


fiir die 15°-Cal angegebene Quecksilbermenge von 15,460 mg ergibt_ 


sich aus den Dietericischen Bestimmungen ry = 596,0 cal. 

Fiir die Verdampfungswirmen des Wassers bei 0° soll hiernach 
der Wert 596,1 cal angenommen Werden. Ausgehend von dieser Zahl 
sind in geringer Abweichung von den Wirmetabellen fiir 10 und 20° 
die Werte 7, = 590,6 und ry, — 585,2 cal zu interpolieren. 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. (4) 29, 464, 1909. 
2) ©. Dieterici, Ann. d. Phys. (4) 16, 912, 1905. 
8) U. Behn, Ann. d. Phys. (4) 16, 663, 1905. 
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SchluB. Tabelle II’ gibt eine Zusammenstellung iiber die Ver- 
dampfungswirmen des Wassers und ihren Temperaturkoeffizienten. Sie 
stimmt in der zweiten Spalte zwischen 30 und 180° mit den Wirme- 
tabellen iiberein und ist zwischen 0. und 300 durch die eben berechneten 
Werte vervollstindigt. Die dritte Spalte enthalt den Temperatur- 
koeffizienten der Verdampfungswirmen, der fiir den Bereich von 40 
bis 170° aus meiner 1) fritheren Arbeit entnommen wurde und von 0 


“bis 30° aus Tabelle I libertragen ist. 


, Tabelle I. 
dr dr dr 
t r SIG; t r =e i Par 
at at Bootes, 2) at 
| 1 
0 |* 5961 | —0,55 70 557,6 | —0,59 | 140 5114 | —0,72 
10 590,6 | —0,55 80 551,6 | —0,61 || 150 504,2 | —0,72 
20 585,2 — 0,54 90 545,4 ise 0,62 160 407:0% hie 0,72 
30 579,8 | —0,54 || 100 539,1 | —0,64 || 170 4898 | —0,79 
40 574,5 | —0,54-|| 110 532,6 | —0,67 || 180 482.7 = 
50 569,0 | —0,56 || 120 525,8 | —0,70 
60 563,4 | —0,57 || 130 518,7_ | —0,72 


Berlin-Lichterfelde, den 2. Juni 1920. 


1) FB, Henning, 1. «., 8. 464. 
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Zusatz zu meiner Untersuchung: 
Uber die Abhangigkeit der Verdampfungswirme 
des Wassers von der Temperatur‘ ’). 
Von H. y. Steinwehr. a 


(Eingegangen am 8, Juni 1920.) 


In betreff der in der oben genannten Abhandlung aufgestellten 
Formeln fiir die Verdampfungswarme scheint, worauf mich Herr 
Henning aufmerksam machte, die Méglichkeit eines Mifverstaindnisses 
vorzuliegen. Ich méchte deshalb noch einmal besonders hervorheben, 
dab selbstverstindlich die Giiltigkeit der Formel nur fiir das Gebiet 
von 30 bis 180° als erwiesen anzusehen ist. Sollte sich auSerhalb 
dieses Temperaturbereichs die Differenz der spezifischen Wirmen in 
anderer Weise als linear mit der Temperatur andern, so miiBte die 
Art dieser Abhingigkeit ermittelt und in die Formel eingefiihrt 
werden. Da eine Extrapolation von etwa 200° auf den kritischen 
Punkt, an dem bekanntlich » =O und dr/d T =— oo 2) werden, kein 
richtiges Resultat mehr ergibt, war mir von Anfang an _ bekannt. 
Andererseits glaubte ich die Vermutung aussprechen zu diirfen, daB 
bei einer so weitgehenden Ubereinstimmung, wie sie die Formel tat- 
siichlich leistet, eine Extrapolation um 30° nicht als ganz unberechtigt 
anzusehen wiire, besonders da die direkte Bestimmung der Verdampfungs- 
wirme bei 0° schwierig, und eine anderweitige theoretische Berech- 
nung ebenfalls nicht ohne Extrapolation ausfihrbar ist. 


Berlin-Lichterfelde, 6. Juni 1920. 


1) ZS. £. Phys. 1, 333, 1920. 
2) Bakker, Journ. de phys. (3) 6, 181, 1897. 
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Theoretische Bemerkungen 
uber den Diamagnetismus einatomiger Gase. 


Von W. Pauli jr. 
(Hingegangen am 18. Juni 1920.) 


1. Kirzlich ist es Debye) gelungen zu zeigen, daB die van 
der Waalsschen Kohisionskrifte allein bestimmt sind durch die 
Dielektrizitatskonstante des betreffenden Gases und durch die Quadrupol- 
momente seines Molekiils oder Atoms. Darunter sind verstanden die 
itber alle Einzelladungen desselben zu erstreckenden Summen 

Lex, Dey, Yez?, Lexy, Newz DSeys. 

Speziell kénnen ganz analog zu den Verhiltnissen beim mecha- 
nischen Trigheitsmoment soleche Achsen eingefiihrt werden, daB die 
letzten drei Summen verschwinden. Die Quadrupolmomente fiir diese 
Hauptachsen seien 

O, = Yes, O, = Yen}, O; = Yee | 1 
(Nef =SeeE=Yen~—0) J 2 
Dann kommt fiir die van der Waalssche Kohisionskraft nur die 
Kombination 
ae eo (2) 
= 7 [(9, — ®,)? + (@, — @;)? + (O, — @;)?| 
der Hauptmomente @,, @,, @, in Betracht. Die so definierte GréBe tr 
konnte Debye fiir eine Reihe von Gasen aus der beobachteten van 
der Waalsschen Konstante a und unabhingig davon aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der inneren Reibung berechnen. 

2. Es ist deshalb von Interesse, noch andere Eigenschaften der 
Substanzen zu finden, welche von dem spezielleren Bau der Mole- 
kiile oder Atome unabhingig sind und allein yon den Quadrupol- 
momenten @,, @,, @, abhingen. Line solche Eigenschaft ist nun 
der Diamagnetismus, wenigstens solange es sich um einatomige Gase 
handelt. Fiir andere Aggregatzustiinde wird das Problem infolge 


1) Phys. ZS. 21, 178, 1920. 


- 


902 W. Pauli jr., (11/3 


der Wechselwirkung der Molekiile (Atome) sehr verwickelt und auch 
fiir mehratomige Gase scheint die diamagnetische Suszeptibilitat, wie 
noch naher begriindet werden wird, nicht ohne weiteres angebbar. ~ 

Was nun die einatomigen Gase anlangt, so kann Abwesenheit 
des Paramagnetismus aus zwei Griinden vorhanden sein. Entweder 
das Atom hat im natiirlichen (unangeregten) Zustand bei Abwesenheit 
eines A4uBeren Feldes kein magnetisches Moment oder das Atom hat 
zwar ein Moment, aber es stellt sich beim Einschalten des duBeren 
Magnetfeldes nicht die Maxwell-Boltzmannsche Verteilung der 
Richtungen der magnetischen Achsen der Atome ein, sondern die 
Wabrscheinlichkeiten dieser Richtungen bleiben unverandert, so daS 
im ganzen keine Magnetisierung erfolgt!). Hine Entscheidung zwischen 
diesen beiden Méglichkeiten kénnten Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitat der Alkalimetalldampfe bringen, von der noch nicht 
einmal das Vorzeichen bekannt ist. Es ist nimlich aus Modellgriinden 
wahrscheinlich, daS die Atome der Alkalimetalle von Haus aus ein 
magnetisches Moment besitzen. Fiir das Folgende ist jedoch die 
Beantwortung dieser an sich interessanten Frage gleichgiiltig. 

Die Berechnung des Atomdiamagnetismus gestaltet sich unter 
geringer Modifikation der bekannten Langevinschen Betrachtung 
folgendermaBen. Nach dem Theorem von Larmor erhalt das ganze 
Elektronensystem des Atoms beim Einschalten des fuSeren Magnet- 
feldes von der Starke H eine zusiatzliche Winkelgeschwindigkeit um 
die Achsenrichtung desselben vom Betrag 


1 : 
o= 77H, (3) 
worin 
e 
= #s ——— > . Uf 
17) as Liao (4) 


die spezifische Ladung des Elektrons bedeutet. Uber die Art der 
Elektronenbahnen im Atom ist dabei gar nichts vorausgesetzt. (Bei 
cinem Molekiil besteht dagegen das Larmorsche Theorem (3) nicht 
ohne weiteres zu Recht und dies ist der Hauptgrund dafiir, warum 
wir mehratomige Gase von der Betrachtung ausgeschlossen haben.) 
Diese erzwungene Rotation um die Achse des Magnetfeldes erzeugt | 


1) Fiir das diamagnetische Helium hat man bisher ohne Bedenken Modelle 
konstruiert, welche ein magnetisches Moment besitzen. Sollte dies der Wirklich- 
keit entsprechen, so ware hier die zweite der oben erwahnten Méglichkeiten 
verwirklicht. Dagegen ist es durch die theoretischen Untersuchungen yon 
W. Lenz iiber Bandenspektren (Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 21, 632, 1919) © 
sehr wahrscheinlich geworden, daB die Molekitile Hy und Nog im unangeregten ~ 
Zustand kein Moment haben. 
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ein der Feldstarke H entgegengesetzt gerichtetes magnetisches Moment 
pro Atom von der GréBe 


| eee H . 2 
fis 5. oT OH her, (5) 


r bedentet den Abstand des Elektrons von der durch den Kern ge- 
legten Achse des auBeren Feldes (also eine bei nicht kreisférmigen 
Bahnen oder bei kreisformigen Bahnen, welche nicht auf der magne- 
tischen Achse senkrecht stehen, zeitlich verinderliche GréBe), der 
Querstrich den zeitlichen Mittelwert, und die Summe ist zu erstrecken 
iiber alle Elektronen des Atoms. Nun hat man noch zu mitteln iiber 
alle Orientierungen des Atoms zur Feldrichtung. Legen wir die 
z-Achse eines Koordinatensystems x, y, ¢ in die Feldrichtung, sind 
O41, Ma %g die Kosinusse der Winkel, welche diese mit den Hauptachsen 
§,,€ einschlieBt, und ist endlich R der Abstand eines Elektrons vom 
positiven Kern, so wird 
@= Fa, + 4% + Eas 
und mit Einfiihrung der Abkiirzung 
Yek? = 0,4 6,40, = @; (6) 
Yer = @O—Yere — O — (O, a} + O, «2 + O, a2) | 
Bei der Mitteilung iiber alle Orientierungen des Atoms wird nun 


cs = 1 
4 —= a2? = of Se 
folglich 
= Yer — +0 (7) 
und nach (5) ” 
i= Gor: QO. (8) 


Das Moment pro Grammatom ergibt sich darans durch Maltipli- 
kation mit der Loschmidtschen Zahl L — 6,06.1028 fiir das Mol, 
also wird endlich der Atomdiamagnetismus 


ta = GEL. @?), (9) 


1) Dabei werden alle Orientierungen als gleichwahrscheinlich vorausgesetzt. 
Diese Annahme verursacht méglicherweise wegen der raumlichen Quantelung 
im Zahlenfaktor der Endformel einen Fehler, doch verfalscht sie sicher nicht 
die GréSenordnung der errechneten Suszeptibilitat, also auch nicht das End- 
ergebnis dieser Note. 

2) Solange die Wechselwirkung der Atome und in der Feldstiirke H quadra- 
tische Glieder vernachlassigt werden kinnen, verlangt also die Theorie bei 
einatomigen Gasen exakte Temperaturunabhangigkeit der diamagnetischen 
Suszeptibilitat. 
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Einsetzung der’ Zahlenwerte gibt 
4 = 5,96 100 6, 1@ = ea ae (9a) 
3. Dieser einfache Zusammenhang scheint. die Mdéglichkeit zu 
bieten, auBer t noch eine zweite Kombination der elektrischen Haupt- 
momente @,, @,, @;, nimlich ihre Summe © zu ermitteln. Die Kennt- 
nis beider wiirde gestatten, ittber den Bau der Atome einige prizise 
Angaben zu machen. Leider erweist sich aber dieser Weg wenigstens 
vorlaufig als ungangbar. Nur ganz wenige Beobachtungen tiber das 
magnetische Verhalten einatomiger Gase liegen vor. LErstens hat 
Tanzler!) die Suszeptibilitat # von Helium und Argon gemessen 
und findet 


File. He Oo ee eo EP a et eae 
fiir Ar pei Witte) == — a ee 
ferner hat Také Soné*) die Suszeptibilitat von Ar als Differenz 
der Suszeptibilitét von atmosphiarischem und chemisch reinem Stickstoff 


bestimmt zu 
AT 3A oe oe ta oe nes 


Zu den Messungen von Tanzler ist zu bemerken, daB sie rela- 
tive Messungen sind. Bei der Berechnung der absoluten Werte der 
% wird die Suszeptibilitat von O, als gegeben angenommen zu 

#0, = +0,123.10-% 
Nach den genaueren Messungen von Také Soné*) ist zu setzen 
%o, = + 0,148 .10-§, 
so daB die Tanzlerschen Werte noch mit 1,20 zu multiplizieren sind. 
He = — 2,10.10-*, war = —11,4.10-°. 

Letzterer Wert stimmt mit dem von Soné leidlich iiberein. Alle 

Werte sind reduziert auf 0°C und 760mm Druck. Daraus ergeben 


sich die Atommagnetismen durch Multiplikation mit dem Molvolum 
22,4.108 der Gase , 


fir He .°. 44 =. 4,6710-*( Tanzler korn) 
fir Are. 4 94S Bret pa hen ») 
Ya = 23,3.10—-5 (Soné) 


und weiter nach (9a): 
On, = F740, 10 42 10 eee 4 
Diese Werte sind jedoch gaskinetisch und modellmaBig véllig 
unméglich! Bei Atomdimensionen yon der Gréfenordnung 10-§ ist 
1) Ann. d. Phys. 24, 931, 1907. 


2) On the Magnetic Susceptibilities of Hydrogen and some other Gases. 
Phil. Mag. 89, 305, 1920. 
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bei He ein Wert fiir @ von héchstens 7 bis 8.10-6, bei Ar von 
etwa 10 bis 30.10~*° zu erwarten. Man kann also sagen, daB 
die beobachteten Suszeptibilititen von He und Ar min- 
destens 10mal gréSer sind als die theoretisch zu erwarten- 
den. Dies ist um so verwunderlicher, als wir hier keine anderen 
theoretischen Grundlagen verwendet haben als die Lorentzsche Kraft 
uud das Biot-Savartsche Gesetz und als die Grundbahnen (s-Terme) 
sich nach Sommerfeld?) beim Zeeman-Effekt normal verhalten. Die 
angefiihrten’ Messungen erwecken zwar den Hindruck, als ob ihr 
Fehler kaum mehr als 30 Proz. betragen wiirde, doch ist es immerbin 
méglich, da die sonst so schwer verstindliche Diskrepanz zwischen 
Theorie und Experiment auf Messungsfehlern beruht2). Zweck dieser 
Zeilen ist es, zu weiteren Messungen anzuregen, welche diese wichtige 
Frage entscheiden kénnten. 


Minchen, Institut fiir theoretische Physik. 


1) Naturw. 8, 61, 1920. 

*) Die von Soné fiir die diamagnetischen Suszeptibilititen von Molekiil- 
gasen angegebenen Werte haben durchaus die theoretisch zu erwartende 
GréSenordnung. 
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Experimentelle Untersuchung 
des Schroteffektes in Glihkathodenrohren. 


Von W. Schottky und C. A. Hartmann. 


Mitteilung aus dem Laboratorium K des Wernerwerkes yon Siemens & Halske. 


(Hingegangen am 17. Juni 1920.) 


Im Jahre 1918 hat der eine von uns eine theoretische Unter- 
suchung verdffentlicht1) tiber die Stromschwankungen, die in einem 
an eine Gliihkathodenréhre angeschlossenen Schwingungskreis auf- 
treten kénnen. Ein solcher Schwingungseffekt wurde unter anderem 
erwartet auf Grund der bekannten Vorstellung, daB die Elektrizitat 
das Vakuum nicht in einem gleichmaBigen FluB passiert, sondern in 
gegeneinander scharf abgegrenzten Quanten von endlicher Gréfe; die 
aufgestellte Endformel*) enthailt im besonderen die Voraussetzungen, 
daB die GréSe aller Elementarladungen gleich und gleich dem aus 
verschiedenen anderen Griinden angenommenen Wert von 4,77.10— 
elektrostatischen Einheiten sei, und da8 die Aussendung der einzelnen 
Elementarquanten aus einem gliihenden Draht als eine Reihe von- 
einander vollstindig unabhingiger Elementarereignisse sich darstellt. 

Im Laboratorium K des Wernerwerkes von Siemens & Halske 
sind nun von Herrn Hartmann Messungen des Effektes vorgenommen 
worden. Sie ergaben folgende unserer Meinung nach sichere, jedoch 
vollstindig unerwartete Ergebnisse: 

1. Der Effekt ist zwar vorhanden und unter den gewahlten Ver- 
suchsbedingungen erheblich stiirker als der reine Warmeeffekt 8), 
jedoch erheblich kleiner, als erwartet, so da8 sich daraus 100- bis 
1000mal kleinere Elementarquanten berechnen wiirden, als dem sonst 
angenommenen Werte entspricht. 

2. Der fiir die Elementarladung berechnete Wert ist jedoch nicht 
unter allen Versuchsbedingungen konstant oder willkiirlich schwankend, 
sondern zeigt einen Gang mit der Frequenz in dem Sinne, da mit 
abnehmender Frequenz eine Anniherung an den bisherigen Standard- 
wert zu verzeichnen ist. 

Die genaueren Ergebnisse der Messung sowie die Schliisse, die 
wir daraus zu ziehen geneigt sind, wird Herr Hartmann in seiner in 
einiger Zeit erscheinenden Dissertation veréffentlichen. Ks handelt 
sich dabei um zunichst gréfenordnungsmaBige Messungen zwischen 
250 und 2500 Perioden; erwiinscht wire es uns, wenn die Resultate 
von anderen nachgepriift und iiber ein gréBeres Frequenzgebiet hinweg 
vervollstandigt wiirden. 


1) W. Schottky, Ann. d. Phys. (4) 57, 541, 1918. 
eee Hen OenGale Les 
o Rea. On Te Ten Glie2nae. 
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Uber negative Radiometereffekte und Photophorese. 
Von Walther Gerlach. 
Mit drei Abbildungen. — (Eingegangen am 18. Juni 1920.) 


Vor einiger Zeit haben Westphal und ich) Versuche iiber 
negative Radiometereffekte mitgeteilt. Es konnte gezeigt werden, 
daB geeignet gebaute Radiometer sich unter Bestrahlung gegen die 
Lichtquelle drehen. Kine vollstiindige theoretische Deutung dieses 
vorher unbekannten Effektes lieB sich noch nicht geben, da die Er- 
klarung des Uberganges des negativen Effektes in den positiven bei 
bestimmten Dracken Schwierigkeiten macht. Wir wiesen schon damals 
auf die Méglichkeit hin, da8 zwischen diesem Effekt und der von 
Ehrenhaft als ,negative Photophorese“ bezeichneten Erscheinung 2) 
ein Zusammenhang bestehen kann. Einige der damals angestellten 
‘Uberlegungen sind unter anderem in einer kiirzlich erschienenen Notiz 
Westphals) enthalten. Nachdem Epstein‘) nachgewiesen hat, daB 
weder Michauds®) Erklarung der negativen Photophorese, noch tiber- 
haupt eine Wirkung der Strahlung als ,negativer Lichtdruck“ elektro- 
magnetisch méglich erscheint, tritt das Bestreben nach Auffinden 
einer anderen Erklarung dieses Effektes an Stelle der Ehrenhaftschen 
Anschauung ,einer neuen Wechselwirkung zwischen Materie - und 
Strahlung“ erneut in den Vordergrund. Im folgenden sollen einige 
Versuchsergebnisse mitgeteilt werden, welche mit Metallradiometern 
aus Selen und Molybdinglanz erhalten wurden. Dieselben beweisen, 
da8 bei Bestrahlung sehr diinner Plattchen aus Selen und 
Molybdanglanz nur solche Bewegungen auftreten, welche 
zwanglos als Radiometerkrafte zu deuten sind, selbst wenn 
es Bewegungen gegen die Lichtquelle sind. : 

1. Der reine negative Radiometereffekt. Die Anordnung 
der Versuche gibt Fig. 1. Gepumpt wurde mit Quecksilber-Dampf- 
strahl- und Diffusionspumpe nach Volmer, zur Druckmessung diente 
ein Mc Leodsches Manometer. Die Radiometerfliigel waren unge- 
schwarzt und stets sauber mit Alkohol und Ather gewaschen. Bestrahlt 
wurden sie méglichst homogen, die VerschluBplatte und die verwendeten 
Linsen waren aus Quarz. Die Ausschlige wurden mit Spiegelablesung 


1) W. Gerlach u. W. H. Westphal, Verh. d, D. Phys. Ges. 21, 218, 1919. 
*) Z. B. F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. (4) 56, 81, 1918. 

3) W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 256, 1920. 

*) P. Epstein, Mitt. d. Phys. Ges. Ziirich, Nr. 19, 30, 1919, 

5) F. Michaud, ©. R. 168, 770, 1919. 
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beobachtet, Skalenabstand 3m. Die Radiometer wogen etwa 20mg 
und hingen an diinnen Quarzfaden. Diinne Selenplittchen waren nur 
mit groBer Schwierigkeit herzustellen. Ks wurde das in einem kleinen 
Roéhrchen geschmolzene Selen auf eine Glasplatte geschleudert, der 
Tropfen méglichst schnell mit einer zweiten Glasplatte platt gedriickt. 
Nur ganz selten gelang es, brauchbare metallische Blittchen zu er- 
halten, welche im reflektierten Licht stahlblau erschienen, rotes Licht 
durchlieBen. Bei Bestrahlung mit einer Nernstlampe gaben einige 
dieser Radiometer bei niederen Drucken schwach positive, andere 
schwach negative, einzelne kaum meSbare Ausschlige. Hierfiir waren, 
wie aus Versuchen geschlossen wurde, wechselnde, fast unkontrollier- 
bare Oberflichenschichten verantwortlich. Da aber GieichmiBigkeit 

Fig. 1. bei der erwihnten Herstellung der 
Radiometer mit Sicherheit nicht zu 
erhalten war, so wurden diese Ver- 
suche abgebrochen, und statt Seler 
der optisch ahnliche Molybdanglanz 
genommen. 

Die Radiometerfliigel aus Mo- 
lybdinglanz wurden von _ groSen 
Stiicken abgespalten und rechteckig 
zu 512mm? geschnitten (Dicke 
3 bis 20u). Sie sehen gleich wie 
metallisches Selen im weiSen Lichte 
stahlblau aus und lassen rotes und 
ultrarotes Licht mit betrachtlicher 
Lichtstérke durch. Es ergab sich, 
daB beiderseits frisch gespaltene 
Blittchen mehr oder weniger groBe (von wenigen Millimetern bis zu 
100 mm) positive Radiometerausschlige gaben, deren Verlauf als 
Funktion des Druckes ganz den normalen Kurven von Westphal?) 
entspricht. Stanniolfolien gaben viel gréBere Ausschlige. 

War dagegen nur eine Seite des Molybdanglanzblattchens frisch 
gespalten, die andere ein wenig matt*), wohl oxydiert durch langere 
Lufteinwirkung, so erhielt man bei Bestrahlung mit dem Nernststift: 

Bei Bestrahlung der frischen Spaltfliche nur negativen 

Effekt. 
Bei Bestrahlung der matten Fliche nur positiven Effekt 


1) W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 92, 1920. 
2) Auch die matte Fliche reflektierte noch sehr stark, der Unterschied fie} 
erst auf bei Vergleich mit einer ganz frischen Spaltflache, 


ae 
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Fig. 2 gibt eine der gemessenen negativen Radiometerkuryen, 
gezeichnet als Funktion von log p. Die Zeichen . + © bedenuten ver- 
schiedene Messungsreihen an demselben Fliigel, nach mehrmaliger 
Anderung in der Anordnung, aber bei stets gleicher Bestrahlangs- 
intensitét. Die ausgezogene Kurve ist eine normale positive Radio- 
meterkurve, nach den Messungen von Westphal (I. c. 8.94 bis 95, 
Tabelle 1, Fig. 1), aber negativ gezeichnet. Die Ubereinstimmung 
meiner negativen Kurve mit der Westphalschen normalen Radio- 
meterkurve auf ihrem Fig. 2: 


anzen Verlauf ist eine 
“ Biss eee 


so vollkommene, da8 
pa fet 


die gemessene ne- 


gative Kurveals auf rie 
einem reinen radio- 
metrischen Effekt 40 
berubend gedeutet 
werden mu8. Durch cl] 


die unter 2. mitgeteil- 


Bae 
ten Versuche mit spek- Bande ee | 
tral zerlegtem Licht 100 aie EET eT lee 


wird dieser SchluB ee doe Bie te 
weiter bewiesen. 

Warde die alte (matte) Spaltfliche dieses Radiometerfliigels be- 
strahlt, so fand man nur einen positiven Effekt, in Fig. 2 gleichfalls 
negativ gezeichnet, mit >< und gestrichelter Linie. 

Erwiahnenswert scheint bei den sonst sehr durchsichtigen Ver- 
suchen eine Besonderheit in der Einstellung des Ausschlages. Der 
erste Ausschlag bei Bestrahlung der matten Flache ist gréBer als der 
(positive) Endausschlag. Es scheint sich also auch hier iiber den posi- 
tiven Effekt ein negativer Radiometereffekt zu iiberlagern, der aber 
modglicherweise nur auf die Durchwirmung des Radiometerfliigels 
zuriickzufiihren ist. Bei Bestrahlung der frischen Spaltfliche (und 
riickseitiger matter Fliche) geben manche Radiometer im ersten 
Augenblick einen ganz kleinen Ausschlag nach positiver Richtung, 
der aber dann sofort umkehrt und sich in den viel gréBeren negativen 
Endausschlag normal einstellt. Auch die erwahnte groBe Verschieden- 
heit der radiometrischen Ausschlige bei beiderseitig frischen Spalt- 
flichen hingt hiermit zusammen. Wenn die positiven Ausschlige 
bei Bestrahlung der einen Fliche gréBer sind, als bei Bestrahlung der 
anderen, so stellt sich der kleinere Endausschlag erst nach einem 


wesentlich gréBeren positiven Anfangsausschlag ein. Diese Er- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. IT. 14 
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scheinungen treten nicht bei allen Radiometern aus Molybdanglanz 
auf, so da fiir sie wohl stets sekundire Einfliisse (nicht absolut 
gleichartige Oberflichen, Warmeleitung) maSgebend sind. 

2. Versuche mit spektralzerlegtem Licht. Es zeigte sich, 
daB8 der negative Radiometereffekt an Molybdanglanz fast ausschlief- 
lich durch rote und ultrarote Strahlung bedingt ist. Die Unter- 
suchung der Radiometerwirkung bei Bestrahlung mit kurzwelligerem 
Licht bot Schwierigkeiten, da das Reflexionsvermégen des Molybdan- 
glanzes fiir diese Wellen sehr hoch ist. So gelangen hier leider nur 
qualitative Versuche, deren Ergebnisse aber absolut sicher sind. Als 
Lichtquellen dienten ein stark belasteter Nernststift in Verbindung 
mit einem lichtstarken Monochromator, derselbe Nernststift mit Farb- 
filtern und eine Quarzquecksilberdampflampe. Die Resultate dieser 
Versuche sind: 


A “Int. 1)| Radiometereffekt 
& ¢ { ultrarob—=Tali see ee stew aie 100 negativ 
GAGENAG ME LOT: oliroki a teens aes ee eee tee 100 null 
versuche ni 
eel b——P TUT se cas aestij oes aie aan ante 75 positiv 
a ‘ f Gesamtstrahlung ...... 100 — 100 2) 
bens : Filter I: Ultraviolett—blau apeorhe 50 ae 
Filter II: Wood-Filter. ..... 50 | schwach positiv 
{ Gesamistrablunge sp.) scum ae as 100 —100 
Nernststift - - Filter III: Absorb. hellrot—griin . 23 | — 31 
Filter IV: Absorb. hellrot—violett 20 | —" 20 


Diese Versuche zeigen eindeutig, daB der negative Effekt 
in den positiven umkehrt, wenn die rote und ultrarote 
Strahlung, fiir welche die untersuchte Substanz durchlassig 
ist, ausgeschaltet wird. Beim Monochromatorversuch heben sich 
bei hellrot beide Effekte auf, wihrend bei dunkelrot der negative, 
bei gelbgriin der positive Effekt itiberwiegt. Die Filterversuche geben 
indirekt das gleiche Resultat. Bei den Quecksilberlampenversuchen 
macht sich die Wirmestrahlung der Lampe bei den sehr groBen 
erforderlichen Belastungen stérend bemerkbar. Der Versuch mit dem 
Woodschen Filter ist eindeutig. Auch der in der Tabelle davor- 
stehende Absorptionsversuch mit Filter I zeigt, da der negative 
Effekt relativ gréBer wird, wenn das kurzwellige Licht ausgefiltert 


1) Parallelmessung mit einem zweiten normalen Radiometer. 

°) Vergleichszahlen; die gemessenen Ausschlage waren nur einige Millimeter. 
Zur VergréBerung der Ausschlage stand die Skale in spitzem Winkel zur 
Strahlenrichtung. 
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wird, d.h. daS sich bei Gesamtstrahlung iiber den negativen Effekt 
durch die langwellige Strahlung ein positiver Effekt der kurzwelligen 
Strahlung iiberlagert. Das gleiche Resultat ergeben die beiden Ver- 
suche mit dem Nernststift. 

3. Deutung der Versuche. Von besonderem Interesse sind 
die Versuche mit der Molybdinglanzfolie, deren bestrahlte Vorder- 
seite eine frische Spaltfliche, deren Hinterseite eine oxydierte Flache 
ist. Die Folien sind fiir lange Wellen durchlissig (der Nernststift 
erscheint, durch die Folie geschen, tiefrot). Die durchdringenden 
Strahlen werden in der hinteren oxydierten Schicht stiirker absorbiert 1). 
Daher wird diese Flache warmer als die vordere und das Radiometer 
dreht sich gegen das Licht. Sobald die durchdringenden langwelligen 
Strahlen ausgefiltert werden, kehrt sich der Effekt in den normalen 
positiven Radiometereffekt um. Negativer Effekt bei Bestrahlung 
mit langen Wellen, positiver Effekt bei Bestrahlung mit kurzen 
Wellen, positiver Effekt bei Bestrahlung der oxydierten Fliche und 
positiver Effekt bei beiderseits gleichartigen frischen Spaltflachen: 
simtliche Radiometerwirkungen zeigen die Druckabhingig- 
keit des normalen Radiometereffektes, ohne irgend einen 
Hinweis auf das Vorhandensein einer anderen Wirkung der 
Strahlung auf die Materie als die der Erwarmung durch Ab- 
sorption zu geben. 

Beziiglich des von Westphal und mir an beruSten Radiometern 
untersuchten negativen Effekte sagen die hier mitgeteilten Versuche 
zunichst mit Bestimmtheit, daS cin negativer Radiometereffekt an 
sich méglich ist, und daB er nicht als eine Folge einer verborgenen 
Strémungsstérung gedeutet werden kann. Ferner zeigt der Vergleich 
der friiheren und der jetzigen Ergebnisse, daB der reine negative 
Radiometereffekt an gewissen Molybdinglanzfolien ein optischer Effekt 
ist, wahrend der negative Radiometereffekt an Ruf nicht als rein 
optisch gedeutet werden kann; denn der normalen Radiometerdruck- 
abhingigkeit, wie sie Westphal an normalen (dick beruBten) Radio- 
metern als positiven Effekt und ich hier an den _ beschriebenen 
Metallradiometern als negativen Effekt finde, iiberlagert sich bei dem 
negativen Radiometereffekt an (diinnem) Ru8 eine zweite Druek- 
abhingigkeit, nimlich die friiher mitgeteilte Umkehr des positiven 


1) Wird die hintere Fliche nicht als absorbierend, sondern als die lang- 
wellige Strahlung reflektierend angenommen, so liegt auch dann das Maximum 
der Temperatur in der hinteren Fliche. Es wird hier aber Absorption an- 
genommen, weil die Bestrahlung dieser oxydierten Flache mit gleichartiger 
Strahlung einen positiven Radiometereffekt gibt, der griBer ist als der negative. 
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in den negativen Effekt bei einem gewissen Druck. Dieser hiermit 
isolierte RuBeffekt diirfte eine Folge der variablen Leitfahigkeit des 
RuBes bei verschiedenen Drucken sein und im Zusammenhang stehen 
mit dem vor: einiger Zeit an Bolometern gefundenen RuBeffekt *). 
Diese Frage wird weiter untersucht werden. : 

Hier sei nur kurz eine vorliufige Beobachtung erwahnt.- Kin 
Radiometer aus Glimmer, einseitig dick beruBt, wird mit einem Nernst- 
stift von der uaberubten Seite her bestrahlt. Wurde im Maximum 
des negativen Effektes (s. Fig. 3) die Strahlung durch eine Kupfer- 


Fig. 3. 


- ammoniaklésung gefiltert, so ging der negative Effekt in einen schwach 
positiven iiber. Das auf der Rubseite geschwarzte Glimmerradiometer 
ist aber kein vollsttindiges Modell des Selen- oder Molybdanglanz- 
radiometers, weil durch den Ruf zu dem optischen Effekt noch ein 
mit dem Druck variabler Warmeleitungseffekt hinzutritt. 

Zusammenfassung: Bei der Untersuchung von Radiometern 
aus Selen und Molybdianglanz wurden nur solche Bewegungen ge- 
funden, welche als reine Radiometerwirkungen infolge der Erwirmung 
durch absorbierte Strahlung zu deuten sind. 

Elberfeld, Juni 1920. 

Phys. Lab. d. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 50, 245, 1916. 
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Entmischungsvorgange und 
Auftreten von Druckdifferenzen in der positiven Saule 
der Edelgase und ihre Erklarung durch den elastischen 
ElektronenstoB. 
Folgerungen fur isotope Edelgase. 


Von Franz Skaupy. 


(Eingegangen am 20. Juni 1920.) 


§ 1. Einleitung. Vor einiger Zeit habe ich (Verh. d. D. Phys. 
Ges. 18, 230, 1916) gezeigt, da8 Gemische von Edelgasen, die in einer 
von Gleichstrom durchflossenen langgestreckten Entladungsréhre sich 
befinden, sich sehr rasch entmischen, derart, daB z. B. von zwei Gasen 
das eine an der Kathode, das andere an der Anode sich anreichert. 
Zur Erklarung wurde die verschiedene Jonisierungsspannung der Gase 
herangezogen und in einer spiteren Abhandlung (Verh. d. D. Phys. 
Ges. 19, 264, 1917) auch noch die verschiedene Neigung der neutralen 
Atome zur Bildung der negativen Molionen. 

Schon in der dlteren Literatur finden sich Angaben, insbesondere 
von J. J. Thomson und Baly (die zugehérige Literatur findet man 
in Lehmann, Elektrische Lichterscheinungen 1898, S. 265, 266, 275 
zusammengestellt), nach denen es durch Funkenentladungen in Kapillaren 
gelungen ist, Gasgemische (allerdings nicht Edelgase) zu trennen. Die 
Arbeiten wurden, wie es scheint, wenig beachtet und ihr Resultat, 
jedoch mit Unrecht, angezweifelt. Vom Standpunkt der von mir 
gegebenen Erklirung der Erscheinung auf Grund der Ionisierungs- 
spannungen ist jedoch eine Beobachtung von Thomson auffallig, dal 
in einem Gemisch zweier Gase, im besonderen Fall Wasserstoff und 
Sauerstoff, sich nicht immer dasselbe an der Kathode anreichert, 
sondern je nach den Versuchsbedingungen bald das eine, bald das 
andere; desgleichen eine von Baly, daS in Stickstoff—Sauerstoff- 
gemischen der Sauerstoff zur Kathode wandert. 

§ 2. Der elastische ElektronenstoS. Diese Beobachtungen, 
aber auch vor allem die im folgenden angegebenen Griinde bewogen 
mich, noch nach weiteren Ursachen fiir den Entmischungsvorgang zu 
suchen. In meiner bereits erwihnten Arbeit iiber die Druckdifferenzen, 
die sich bei der Gleichstromentladung durch Edelgase bei hohen 


—— Pe 3 


914 Franz Skaupy, {11/3 


Stromdichten lings der positiven Siule ausbilden, zwingt die beob- 
achtete betrichtliche Druckerhéhung an der Anode entweder zur An- 
nahme einer reichlichen Bildung negativer Molionen, welche gréere 
Geschwindigkeit haben als die vorhandenen positiven Ionen, oder aber 
zur Annahme, da: die nach der Anode strémenden Elektronen 
einen betrachtlichen Drack auf das Gas:ausiiben und dasselbe zur 
Anode dringen. Die letztere Annahme scheint mir die weit wahr- 
scheinlichere, ist sie richtig, dann ist es also im wesentlichen der 
elastische Sto der negativen Elektronen auf die Edelgasatome, welcher 
diese Druckdifferenzen hervorbringt (§ 4). Eine einfache Uberlegung 
zeigt, wie sich derselbe bei Gemischen von Edelgasen auBbern mub. 

In einem Gemisch zweier Edelgase, welche z. B. in gleicher Menge 
vorhanden sein mégen, denke man sich die als rnhend gedachten 
Atome durch Elektronen von der Geschwindigkeit v, zentral in der 
Richtung nach der Anode gestoBen. Ist m, die Masse des Elektrons, 
m, die des gestoBenen Atoms, ¢, die Geschwindigkeit des vor dem 


x Siig ; 20 
StoB ruhenden Atoms nach dem StoB, so gilt die Gleichung cy —=——*—, 
m. 
i+ — 
My 
wofiir man auch schreiben kann (da bei der Kleinheit von m, der 
m , 2v,m ee F 
Bruch — groB ist gegen 1) c, = “11. Fiir die Atome des zweiten 
* \ Mo 
, 2v,m 
Gases gilt analog c; = Zora woraus folgt: 
3 
Co: Cg == Mss Moe 


Die leichteren Atome erhalten also eine griéfere Geschwindigkeit in 
der Richtung nach der Anode, was notwendig zu einer Entmischung 
fiihren mu, wenn die Wahrscheinlichkeiten, von Elektronen gestoBen 
zu werden, fiir beide Arten von Atomen gleich sind. Dies ist aller- 
dings nicht genau der Fall, jedoch in einem fiir die vorliegende 
Betrachtung gentigendem Mabe. ’ 

Demnach bewirken die elastischen ElektronenstéBe eine Ent- 
mischung in dem Sinne, daB die leichteren Gasatome nach der Anode 
wandern. Bei Edelgasen trifft hohe Ionisierungsspannung mit niedrigem 
Atomgewicht zusammen, es laBt sich also bei diesen nicht ohne weiteres 
eine Entscheidung treffen, ob die Verschiedenheit der lonisierungs- 
spannung oder der elastische Elektronensto8 fiir den Entmischungs- 
vorgang wichtiger ist. Fiir isotope Edelgase liegt die Sache anders, 
worauf ich weiter unten noch zuriickkomme. Es gibt aber auch Gas- 
gemische, bei denen das leichtere Gas die niedrigere Ionisierungs- 
spannung aufweist, z. B. Stickstoff und Sauerstoff. Schon Baly (Phil. 


a 


Oe a 


1920] Entmischungsvorgange und Auftreten von Druckdifferenzen usw. 915 


Mag. 35, 200, 1893) hat die Frage, ob die Entmischung vom Mole- 
kulargewicht des Gases abhingt, in Erwiigung gezogen. Er fand, da 
sich Stickstoff und Sauerstoff entsprechend dem geringen Unterschied 
im Molekulargewicht nur schwer entmischen, wobei dann der Sauer- 
stoff zur Kathode geht, wahrend er, wenn die Erklarung auf Grund 
der Ionisierungsspannungen in Betracht kame, zur Anode wandern 
miibte. Da hier von elastischen StéSen, wenigstens bei Sauerstoff 
nicht die Rede sein kann, liSt sich fiir diesen Fall auch die obige 
einfache Theorie der Entmischung durch elastischen ElektronenstoB 
nicht anwenden. 

§ 3. Trennung von Isotopen. Die in § 2 ausgesprochene Auf- 
fassung, da der elastische ElektronenstoB bei Edelgasgemischen eine 
wesentliche Ursache der Entmischung bildet, ist besonders wichtig 
fiir die Frage, ob sich isotope Edelgase in bequemer Weise in Quanti- 
titen entmischen lassen. So lange man die GréBe der Jonisierungs- 
spannung als Hauptursache der Entmischung annimmt, kann diese 
Frage nicht bejahend entschieden werden, obwohl auch dann die 
‘verschiedene Diffusionsgeschwindigkeit der isotopen positiven Ionen 
eine gewisse Trennung herbeifiihren mu. Anders, wenn die Masse 
der zu entmischenden Atome, welche ja das unterscheidende Haupt- 
merkmal der Isotopen darstellt, fiir die Entmischung bestimmend ist. 
Man mu dann erwarten, da$8 die Entmischung auch gréfSerer Quanti- 
taten leicht méglich ist. 

§4. Druckgefalle und elektrische Feldstirke in Edel- 
gasréhren. In meiner schon erwahnten Arbeit iiber. die Druck- 
differenzen wurde gezeigt, daB bei Argonréhren innerhalb eines ge- 
wissen Druckgebietes\(etwa 0,5 bis 3mm Hg), die sich bei einer 
gegebenen Stromstarke einstellende Druckdifferenz zwischen den Enden 
der 600mm langen, 0,8cm weiten Réhre umgekehrt proportional 
dem in der Réhre herrschenden Druck war. Durch einen Irrtum 
wurde diese Beziehung fiir alle Edelgase als giiltig angenommen und 
darauf eine Theorie der Erscheinung gegriindet. Diese kann wohl 
nicht richtig sein, da die Beziehung nur fiir Argon in dem genannten 
Druckgebiet erfiillt ist, aber nicht z. B. fiir Neon oder Helium. Bei 
Argon aber fallt, wie sich herausstellte, die Giiltigkeit der Beziehung 
mit der gleichzeitigen Giiltigkeit einer anderen sehr Abnlichen, auch 
nur fiir Argon giiltigen zusammen. Es ist namlich in demselben 
Druckintervall auch die elektrische Feldstirke annahernd dem Druck 
umgekehrt proportional. Es liegt sehr nahe, einen engeren Zusammen- 
hang zwischen dem Druckgefille und der elektrischen Feldstirke zu 
vermuten. Wenn man das Druckgefialle auf den elastischen Elektronen- 


216 Franz Skaupy, [0/3 


tsoB8 zuriickfiihrt, mu man annehmen, daB der in entgegengesetzter 
Richtung wirkende Sto8 der positiven Ionen aus irgend einem Grunde 
die Wirkung des ElektronenstoSes nicht aufhebt. Folgende Betrach- 
tungen lassen dies verstandlich erscheinen: 

Wir machen die vereinfachende Annahme, daf in einem Zeit- 
moment die in der Volumeinheit vorhandenen Ionen bzw. Elektronen 
sich ruhend an solchen Stellen befinden, da sie in der Richtung des 
Feldes um eine halbe mittlere freie Weglinge vom Zusammensto8 
mit neutralen Atomen entfernt sind. Unter dem Einflu8 des Feldes 
werden sie dann nach einiger Zeit alle zugleich mit den Atomen zn- 
sammenstofen, nachdem ihre BewegungsgréBe in dieser Zeit t auf 
Kt angewachsen ist (K = €e ist die auf das Ion wirkende elektrische 
Kraft, © die Feldstarke). Wir nehmen weiter an: 1. daB alle StéBe 
zentral, 2. daB die gestoBenen Atome vor dem Sto ohne Bewegung 
sind. Die erste Annahme ist ungenau, kann jedoch das Wesen des 
abzuleitenden Resultates nicht 4ndern. Die zweite ist dadurch gerecht- 
fertigt, daB bei den hohen Feldstirken, die hier vorausgesetzt werden, 
die im elektrischen Feld erlangten Jonengeschwindigkeiten die der 
Wirmebewegung der Atome weit iibertreffen. Wir kénnen nun die 
Impulse berechnen, welche die positiven Ionen in der einen Richtung, 
die Elektronen in der entgegengesetzten auf die neutralen Atome der 
Volumeinheit ausiiben und somit das Druckgefille, das als Differenz 
beider Wirkungen in der einen Richtung iibrigbleibt. Da die posi- 
tiven Ionen die gleiche Masse haben wie die gestoBenen Atome, werden 
sie an diese ihre ganze Geschwindigkeit abgeben. Wenn mit m die 
Anzahl der Ionen bzw. Elektronen in der Volumeinheit bezeichnet wird, . 
ist der in der Zeiteinheit auf die Volumeinheit durch die positiven 
Ionen ausgeiibte Impuls einfach gleich: »K. 

Die Elektronen dagegen kommen beim Sto8 nicht zur Ruhe, ihre 
Geschwindigkeit wird infolge ihrer kleinen Masse in eine ebenso groBe, 
aber entgegengesetzt gerichtete verwandelt, der von ihnen ausgeiibte _ 
Impuls ist daher doppelt so groB, gleich: 2nK. Das Druckgefille 
ist der Differenz beider Impulse gleich: 


Diese einfache Gleichung erklirt demnach die Druckerhdhung an der 
Anode und die beobachtete Beziehung zwischen Druckgefille und 
Feldstirke. Sie erlaubt, aus beiden den Ionisationsgrad zu berechnen, 

Auf die theoretischen Betrachtungen von L. Hamburg er (Deutsche 
Bearbeitung: ZS. f. wissensch. Photographie 18, 1, 1919), der den hier 
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behandelten Druckeffekt etwa zur gleichen Zeit wie ich entdeckte, sei 
bei dieser Gelegenheit hingewiesen. 

§5. Zusammenfassung. 1. Zur Erklarung der Entmischungs- 
vorgange in gleichstromdurchflossenen Edelgasen wird der verschiedene 
EinfluS des elastischen ElektronenstoBes auf Edelgasatome verschiedener 
Masse herangezogen. 2. Auf Grund dieser Erklarung wird die Méglich- 
keit, isotope Edelgasgemische in Quantititen zu entmischen, besprochen. 
3. Die in gleichstromdurchflossenen Edelgasréhren beobachtete Druck- 
erhdhung an der Anode wird anf den elastischen ElektronenstoBh 
zuriickgefiihrt und eine einfache Beziehung zwischen Druckgefille und 
elektrischer Feldstirke abgeleitet. 


Berlin, den 19. Juni 1920. 
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Der Zusammenhang zwischen den Maxwellschen 
Gleichungen fur Dielektrika und den atomistischen 
Ansatzen von H. A. Lorentz u. a. 

Von H. Faxén. et 


(Hingegangen am 22. Juni 1920.) 


1. Fiir die elektrooptischen Erscheinungen der Dielektrika hat 
bekanntlich Maxwell die folgenden Grundgleichungen aufgestellt: 


—=§ BT Ot es (1) 
+ = rot §, (2) 
D = n2G, (3) 
div D = 0, (4) 
div 5 = 0. (5) 


Hier ist © die elektrische Feldstirke, D die elektrische Ver- 
schiebung, 5 die magnetische Feldstarke, c die Lichtgeschwindigkeit 
und » der Brechungsindex. 

Andererseits kann man, wie es zB. Lorentz in einer seiner 
ersten Abhandlungen iiber dieses Thema?) getan hat, vom atomi- 
stischen Standpunkte ausgehen. Unter der Annahme, da die Er- 
scheinungen rein harmonische Funktionen der Zeit sind, gelangt man 


zu der Integralgleichung: : 
#(-3) 
dS;- 
r 


(i+ e)pae €, + rot rot (6) 


Ss 
Hier ist S irgendein Teil des Raumes und © die von aufen, d. h. 
vom Raume auferhalb S, kommende Welle. 42 ist die Polarisation 
und G eine reelle oder komplexe Zahl. r ist der Abstand zwischen 
dem Aufpunkte (2, 4,2) und dem Integrationselement dS (mit den 
Koordinaten &, 9, €). Diese Integralgleichung wird z. B. leicht aus 
einer Abhandlung von Planck hergeleitet*). 

In diesem Aufsatze wird gezeigt, daB (6) die Zusammenfassung 
von den Gleichungen (1) bis (5) darstellt und daB Oseens Aus- 
léschungssatz eine logische Konsequenz davon ist. 


1) H. A. Lorentz, Verh. d, K. Akad. v. Wet. te Amsterdam 18, 1879. - 
2) M. Planck, Berl. Ber. 1902. Zur Gl. (8), 8. 482, ziehe man Gl. (15), 
§. 485, heran und nehme an, daS f eine harmonische Funktion der Zeit ist. 
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2. Die Herleitung der Formeln (1) bis (5) aus (6) ist schon von 
Planck unter der speziellen Annahme ausgefiihrt, daB G eine von 
den Raumkoordinaten unabhingige GréBe ist). Hier folgt eine ver- 
anderte Darstellung der Planckschen Rechnung, welche allgemein- 
giiltig ist. 

€, D, H, m, wm und y sollen durch die folgenden Gleichungen 
festgesetzt werden: 


r 
spoon (UCD 
D = n2E — E+ rotrot +s dS, (7) 
8 
(2) 
H = H + iz rot eg = dS, (8) 
Ss 
1+ ae G 
C= ——_—_,, (9) 
4 2 
B() = elotg, (10) 
o 
ee ak (11) 


Hier sind © und § die von aufen kommenden elektrischen 
und magnetischen Feldstirken. Diese miissen die Maxwell-Lorentz-— 
schen Gleichungen fiir Vakuum erfiillen. © ist von der Zeit un- 
abhangig. 

Man sieht unmittelbar, daB die Gleichungen (2) bis (5) erfiillt 
werden. Fiir den Beweis der Gleichung (1) kann man den unten- 
stehenden Hilfssatz (13) aus der Theorie der partiellen Differential- 
gleichungen heranziehen. 


Wenn A die Operation 


2 O2 Q2 
Ou? cf Oy? 1 022 


bedeutet, so gilt 


ee i eC) (12) 


1) M. Planck, 1. ¢., 8. 483—484. 


* 
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©) ist némlich eine Funktion von &, ”, € und ist also von a, y, 2 un- 
abhangig. Wenn (x, y, 2) in § liegt, gibt uns die Theorie der 
partiellen Differentialgleichungen den folgenden Hilfssatz: - 
's(‘-3) a3) 
A Erg ie Boren ae eR 7 ap ee (13) 
8 
Wenn man die Operation rot auf (7) anwendet, findet man: 


AVRO 


rot D = rot & + rot rot rot eens ds 


— rot} & +428 +42 | ~—“£as 


=—*§ + daroty. 


Also ne : 
rot (D—4xP) = —~ O. i 
“Aus (6), (7) und (9) folgt > 
: D—4rf=— E. 5 
Also ee 
rot€ = — = 5. 


Hiermit ist bewiesen worden, daf man auch die Gleichung (1) 
aus (6) mittels der Festsetzungen (7) bis (11) herleiten kann. Diese 
Rechnung bleibt auch dann richtig, wenn » und G@ vom Orte ab- 
hangen oder sogar fiir die drei Koordinatenachsen verschiedene Werte 
haben (Doppelbrechung). 

8. DaB die obenstehende Rechnung umkehrbar ist, soll nun ge- 
zeigt werden. Aus den Maxwellschen Gleichungen (1) bis (5) und der 
Annahme von harmonischer Abhangigkeit der Zeit (mit der Frequenz ) 
soll (6) hergeleitet werden, und zwar mittels der Festsetzungen: 

SG (14) 
m+2°,-3 °° 4 
4xP = D—E. (15) 


« 


tig “s 
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Aus (3) und (15) folgt namlich 


-4nn?. 47 
2 i aes 5 Sa (16) 
Aus (4) folgt 
. 42n2B 
div acs = 0, (17) 
und aus (1) und (2) 
. 4x8 1 427? . a2 47n2 
eee oer a ete Te ee na 1?) 
oder 2 
4x “y ei 
AUER cree pat Sarma i $. (18) 
Das Vektorfeld ©, soll nun-durch die Gleichung 
r 
(5) 
4 n? c 
i th — on 
& oats]  — rot rot . ds (19) 
8 
festgesetzt werden. Infolge (17) gilt 
div © = 0. 


Man wende dann die Operation rotrot auf (19) a 


ma ms) 


rot rot € = — AG, = rot rot = j t rotrot A aS. 


ro 
Da ® rein harmonisch variieren soll, bekommt man aus (3) und 
(15) fiir $ einen Ausdruck der folgenden Form 
3% — piot Dy (20) 
wo Q von 2, y, 4, unabhingig ist. Die Hilfsformel (13) ist also hier 
anwendbar und man erhilt 
aa Ss ae. 
1 


4 
—A€&, = rot So a 4? rot rot rt EO S, 


5 
oder infolge (18) und (19) 
—A & = ha &. 

Da © also die Vakuumgleichungen befriedigt, ist wegen (14) 
die formale Ubereinstimmung von (6) und (19) bewiesen. Es bleibt 
noch iibrig nachzuweisen, daB ©, die von auBen kommende Welle 
darstellt. Wenn ©, von den Werten des Brechungsindex in § nicht 
abhingt (Strahlungsquelle und iibrige Resonatoren liegen yon S weit 
entfernt), ist der Satz einleuchtend. Laft man namlich n sich dem 
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Wert 1 iiberall in S nahern, so geht $ gegen Null und (19) geht 
in die Gleichung 

tiber. Was man aber vom mediumdynamischen Standpunkte aus mit 
,einfallende Welle ©,“ meinen soll, ist meines Wissens im allgemeinen 
Falle nicht friiher festgesetzt worden. Es: gibt keine andere Méglich- 
keit, als die einfallende Welle durch (19) zu definieren. Dadurch gelangt 
man zur Ubereinstimmung mit der atomistischen Anschauungsweise. 

4. Jetzt soll in (19) das Glied 

r r 
#('—7) 
Ios 


rot rot 


ads 


Ss 
in zwei Teile zerlegt werden, von denen der eine das Glied ©) gerade 
aufhebt und der andere die elektrische Verschiebung 

4m n? 

PSs n2 — 1 i 
gibt. Da8B dies méglich sein mu, folgt schon aus der Anschauungs- 
weise in einer von Lorentz’ ersten Abhandlungen?). Mathematisch 
ausgefiihrt wurde dieser Gedanke zuerst von Oseen®) und, unab- 
hingig vom ihm, etwas spiiter von Ewald’). Hier wird der Weg 
von Oseen verfolgt, und zwar unter verallgemeinerten V oraussetzungen. 

Zuerst wird eine kleine Fliche 6 um den Aufpunkt (a, y, z) gelegt 
und §(6) bedeutet das Gebiet zwischen 6 und der duSeren Grenz- 
flache, die wir 2 nennen. Diese Flache wird bei der Ausfiihrung von 
Differentiationen, den Operationen rot usw. mitgefiihrt, so daB (a, y, 2) 
stets ein bestimmter Punkt im Verhiltnis zu 6 ist. (a, y, ¢) kann z. B. 
der Schwerpunkt sein. Also 


2 He 1 (1-7) 


- —__——<_ds = lm —— —_—_——d§& 
Ox r Agee LN 2 r 
S (6) S(o[a+Az,y,2]) 

¥(-2) 

c 
dS}, usw. 

r 
S(6[a, y, z}) 


1) Vgl. hierzu: R. Lundblad, Untersuchungen tiber die Optik der disper- 
gierenden Medien. Diss., Uppsala 1920, 8. 13—22. Erscheint auch in Upps. 
Univ. Arsskrift. 

2) 0. W. Oseen, Ann. d. Phys. 48, 15, 1915. 

3) P. P. Ewald, ebenda 49, 117, 1916. 


= 


1920] Der Zusammenhang zwischen den Maxwellschen Gleichungen usw. 2923 


Der Unterschied zwischen (19) und der folgenden Gleichung 


r 
1) 
223 PB = & + rotrot ——“‘as 
S (0) 
ist sehr gering, wenn 6 sehr klein ist. Aus der letzteren Gleichung 
ergibt sich infolge (12), (18) und (20) 


r r 
t— — $B ( ¢—— 
aoe 3 ( -) 1 ( =| 
eee cs oF Totret : Soon : ds 
S(0) 
i(@t—yr) t(at—yr) 
=e protret | {rot rot = - = (ee las 
r —l n?—1 r 


D S(o) 
a 1 
rotrot = grad div — A, 


gibt der Greensche Integralsatz in dem Falle, da8 der Punkt (x, y, 2) 
innerhalb § liegt, 
423 
n? —1 


ads 


(@t—yr) 
$= G&+— erotrot | grad div div aay 
§ 


eil(ot—zr) g B) ey d ¢i(@t—xzr) 
r dvn2—1 n2—ldyv r 


(eser sso d DQ oe: ip) d as 
lr dyn'—1l ni!8—ldv. ¢ : 


+ protrot || 


yy 
«= 


hy (21) 


~ aot rot pe 
o 
v ist “die Normale. der bzw. Flache, nach dem Innern des Inte- 
grationsgebietes gezogen. Im ersten Integrale ist der Grenziibergang 
6 —> 0 ausgefiihrt worden, d. h. 6 ist um den Punkt (a, y, 2) zusammen- 
geschrumpft. Im letzten Integrale ist dieser Grenziibergang ge- 
zeichnet. Die letzte Gleichung gilt daher mit derselben Genauigkeit 
wie (19). 
Das einzige Glied im letzten Integrale, das ein endliches Resultat 


liefert, ist 
; Sees? yh 
= (Qt 77) 
lim | \z Agi x ace do}. 


o 
Da a 


dem Raumwinkel gleich ist, so hat das yee Gliea den Wert 


47 
ar) Fee = §. 
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Das letzte Glied in (21) hat also den Wert 


4x3 
~, rot rot aa? 
oder wegen (18) 
4a n? 
n2 —1 2 


Dieses Glied hebt das Glied der linken Seite in (21) gerade auf. 
Infolge (4), (10) und (16) hat man 


et orad div 


= icgrad aiv = = = grad |» < grad al 

Das Zeichen < bedeutet, den italienischen Vektorbezeichnungen 
gemiB 1), das skalare Produkt. Die letzte Gleichung wird fiir die Um- 
formung des ersten Integrales in (21) angewandt. 

Nachdem ich Prof. Oseen einen Entwurf zu diesem Artikel ge- 
Sandt habe, ist dieser so liebenswiirdig gewesen, mir die folgende 
elegante Umformung des fraglichen Integrales mitzuteilen. M und P 
mégen die Punkte (a, y, 2) und (7, ¢) sein. Dann gilt 


n? — 1 


trot (@—"" graa[® x grad as 
ro rot | praise 4S | x gra a 


Omit he 1 
= rot | roty | grad (2 < grad =) ds 
5 


r 


Bl eel eas Hie \ hae 
= —r0 {re | ~~ gra ( x< gra =| 
S 


e—tar 1 
oe rot | PP \ grad |» < grad a | 
Der Vorteil des so erhaltenen Flachenintegrales liegt darin, daB 
man aus ihm leichter ersieht, daB er die Differentialgleichung 
Auwt+y2u = 0 
der Wellenausbreitung im Vakuum erfiillt. 
Im zweiten Integrale in (21) setze man gem&B (7) und (10) ein 
o 
ni—] 
Es ergibt sich dann aus (21) die untenstehende Gleichung (23). 
Um auch die Gleichung (24) zu beweisen, mu8 man zuerst eine fiir 
den Fall (a, y, 2) auBerhalb des Gebietes p allgemein giiltige Grund- 
gleichung haben, von der man ausgehen kann. In (6) bis (21) war 


tot —_ —_ 
é — G. 


1) O. Burali-Forti u. R. Marcolongo, Palermo Rend. 28—26, 1907—1908, 


— os 
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(x, ¥,2) stets innerhalb gelegen. Man kann aber z. B. von der 
folgenden Verallgemeinerung der Formel (7) ausgehen 


S’ mag ein Gebiet um (a, y, z) sein. ©) ist die von auBerhalb g und 
S’ herkommende Strahlung. , ist die in g’ ,,einfallende Welle“, d. h. 
die von auSerhalb S’ herkommende Strahlung. 

Nach einer Rechnung, die der eben ausgefiihrten abnlich ist, ge- 
langt man zur Gleichung (24) unten. So ergibt sich in einer etwas 
erweiterten Form 


©) = © + rot rot as. (22) 


S 


der Oseensclie Ausléschungssatz !): 


Wenn der Punkt (a, y,z) im Gebiete S liegt, so gilt 


0= &+ rere v /\ grad |» < grad =| do 
Pee attire Mee co Pa 
4ny° ss r av dv r : 


y 


—tiyr 


und wenn (x,y,z) auBerhalb S liegt, so hat man 


1 
© = G+ pe grot|° 
2 


—ivr 


1 
E y \\ grad |» < grad il do 
e—*zr d& d e—ttr) (a 


ig ed oie fos 


1 : 
+ gq patotrot| | 


2 


Die von allen”) Resonatoren des Gebietes S herkommende 


Strahlung w(t ") 
— 4x + rot rot ——as 


S- 


1) 0. W. Oseen, Il. c., 8. 18. 
*) Nach § 5 ist die aus den Molekiilen in S, das in (a, y, 2) befindliche ist 
jedoch nicht mitberechnet, herkommende Strahlung [vgl. (28)] 


r r 
B(t—7) : B(+—*) 8 70 f 
roty roty ————d 8 = rot rot SF a SO eer 
(0 


) s 
Die yon dem in (a, y, 2) befindlichen Molekiil herkommende Strahlung ist im 
Mittel “ee 
cae PD. Pf. 
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teilt sich, wenn (a, y, z) in S liegt, im einen Teil, der die elek- 
trische Feldstarke € in (a, y,z) gibt, und einen zweiten, der 
[wegen (23)] die ,einfallende Welle“ © gerade aufhebt. 

Da (23) und (24) aus Gleichungen hergeleitet sind, die den Max- 
wellschen gleichbedeutend sind, miissen sie in speziellen Fallen die 
Maxwellschen Grenzbedingungen sowie die Fresnelschen Reflexions- 
formeln geben. 

5. Es ist eine Aufgabe der Optik, die Gleichung (6) atomistisch 
mu. begriinden. Fiir Gase und Fliissigkeiten mit sehr einfachen Mole- 
kiilen ist dies schon mehrere Male ausgefiihrt worden. MHier wird 
nur die letzte und, meiner Meinung nach, beste Begriindung mit einigen 
Worten besprochen werden. Es ist die von R. Lundblad. Er fiihrt 
den Begriff » Wirkungsflache“ einer Molekel ein1). Das ist diejenige 
die Molekel umschlieBende Oberfliche, wo die abstoBenden Krifte 
groB genug werden, um das Weiterdringen anprallender Fremdmole- 
keln zu verhindern. Die Wirkungsflache wird genauer festgesetzt, 
als die Enveloppe der Bahnen der Resonatoren aller Fremdmolekeln, 
welche wahrend einer ziemlich langen Zeit mit der fraglichen Molekel 
zusammenstoBen. Lundblad gelangt unter speziellen Umstinden zu 


der Integralgleichung 2) 
} LG || 
¥ (1) = G ©) + roty roty Res 


(25) 
S(0) 
oder genauer geschrieben 
ei) | 
B(M) = G) E+] rotzrotz, | ———“a8| __ |. (26) 


S(6) 
S(o) ist der Teil des fraglichen Kérpers (bzw. des fraglichen Ge- 
bietes), der auBerhalb der Wirkungsfliche 6 liegt. r ist der Abstand 
zwischen dem Integrationselemente dS und M [in (25)| oder ZL 
[in (26)]. 

Wie man aus der genaueren Schreibweise (26) ersieht, soll die 
Berechnung des rot), roty so ausgefiihrt werden, als ob M ein be- 
liebiger Punkt innerhalb 6 wire, und 6 unbeweglich sei. Dieser be- 
liebige Punkt ist in (26) mit Z bezeichnet. Dann soll derjenige 
Wert des Ergebnisses in die Gleichung eingesetzt werden, den man 


1) R. Lundblad, 1. c., 8. 26 und 84. 
2) R. Lundblad, 1. «., 8. 27. 


a 
eer 
. 


cd 
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erhalt; wenn L mit dem Punkte (2, y, z), auch I genannt, zusammen- 
“fallt. Meiner Meinung nach vereinfachen sich jedoch die Rechnungen 
erheblich, wenn man 6 und YU als fest miteinander verbunden betrachtet 


(vgl. § 4). Das Integral 
——— d§$ 
r 


S(6) 
ist nach Lundblads Rechnungsweise eine Funktion von M und die 
Richtung und Lage von 6, nach der in dieser Abhandlung aber nur 
von M und die Richtung von 6. In Lundblads Rechnungsweise gilt 
> Yr r 
x ——— X i 
a) Bo) 


TOtgcrotar . | —————_ dS = POM TOR soe A (27) 


S(0) S(6) 


In der Symbolik dieser Abhandlung rechnet man aber wie folgt 


(vgl. § 4): 
r : Cp r 
: io eG Nes Aes a 
Ox r Ox r r ; 
S(o) S(6) Go 
: r é r r 
2s Bee): o At) ete) do 
Ox? r | Ox? r Ox r 
S(6) S(o) 6 
— | cos (v2) 2F ao 


&,, € sind die Koordinaten von d6 und vy die Normale dieses Flichen- 
elementes nach auBen (also nach dem Innern des Integrationsgebietes) 
gezogen. Das letzte Glied ist klein und kann abgeworfen werden. 
In dieser Weise erhalt man annihernd 

ty he i 

“(1 


(9 


rotrot | —————_~—dS = | rotyroty Pen ds 
r 


S(a) S(0) 


¥(—1) 2(-4) 
Roser. 


“a6 + | (»7)u———““ ao, 
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oder in derselben Annaherung 


3. {8-5 


rot rot aie dS = | rotyroty 2 adS+ & $—@D.3. (28) 


S(o) S(6, ; F 
Das letzte Glied ist in der Symbolik von Gibbs) geschrieben. © ist 
die folgende ,,Dyade“: 

D = dg, tt + deytJ + ae, th 
a Ayx Jt = Qyy II “fe dy: Je 
+ ac2ki+ aykj + .a,,kk. 

Es ist fiir diese Rechnung vorausgesetzt worden, da jedes Molekil 
nur einen Resonator enthalt, Wenn auSerdem 6 eine Kugel ist, in 
deren Mittelpunkt der Resonator sich befindet, oder wenn jede Rich- 
tung von 6 gleich wahrscheinlich ist, erhalt man: 


‘ 


Ose — Oxy =>“) ge 


Damit ist die Identitat von (25) und (6) gezeigt worden. Die 
verschiedene Bedeutung der Symbole tritt deutlich in die Erscheinung, 
wenn (27) (wo 6 wahrend der Ausfiihrung des rot rot als unbeweglich 
zu betrachten ist) mit (28) verglichen wird. Wenn man die Operation 
div auf der linken Seite von (28) ausfiihrt, wird das Resultat Null, 
der bekannten Vektorformel gem&8; das ist aber nicht immer der 
Fall bei (27). 

Wenn die Molekeln irgendwie gerichtet sind (z B. unter dem 
Einfiu8 von elektrischen Kraften), sind a,, usw. von Null verschieden. 
Doch gilt 

Ae + Ayy + Age = 0. 


{ Oxy, Ayz» eee = 0 
Aza Ay ys Azz = 0 
ist der Fall der Doppelbrechung, und da die aus (25), (27) und 


(28) sich ergebende Integralgleichung mit (19) identisch sein soll, 
sind die Hauptbrechungsindizes 


Der Fall 


fs 6 yea 
Ayes , usw 
1—*% ¢a04 


1) J. W. Gibbs u. E. B. Wilson, Vector analysis, 8. 265, Scribner’s sons, 
New York 1901. 


7” 1920] Der Zusammenhang zwischen den Maxwellschen Gleichungen usw. 229 


Dieses Ergebnis hat Lundblad auf andere Weise gefunden?) 
und fiir die Berechnung des elektrooptischen Kerr-Effektes verwertet. 
6. Da (6) mit den Maxwellschen Gleichungen fiir Dielektrika 
gleichbedeutend ist, mu8 sie auch fiir Glas und andere K6rper mit 
dicht gelagerten und sehr zusammengesetzten Molekeln gelten. Die 


_ Aufgabe (6) auch atomistisch zu begriinden, ist, soweit ich weiB, fiir 


solche Kérper noch nicht erledigt. Ihre Lisung wiirde u. a. die 
akzidentelle Doppelbrechung ergeben. 


Géttingen, Juni 1920. 


1) R. Lundblad, |. c., 8. 149—157, 
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Uber ein dynamisches Wiirfelatommodell. 
Von E. Madelung und A. Landé. 
Mit einer Abbildung. 
(Eingegangen am 18. Juni 1920.) 


Die dynamische Behandlung des Wiirfelatommodells, welches von 
acht Elektronen mit den Koordinaten *) 

I. a, ¥, é; Il. 2, —y, —s2, II. —z, y, —z, IV. —a, —y, 2; 
V. —a2,—y,—z2, VI. —ax,y, 2, VII. 2, —y, 2,  VIIL. 2, y, —2 
gebildet wird, beruht darauf, daB durch diese Symmetriebedingungen 
das Achtkérperproblem auf ein Einkérperproblem zuriickgefiihrt wird 
von dem man, wenigstens im Grenzfall kleiner bzw. grofer Kern- 
ladungen Zé, explizite Lésungen angeben kann2), bei kleinem Z in 
Gestalt kleiner Kreisbahnen um die Wiirfelecken (II, § 2), welche sich 
bei groBem Z zu spharischen Dreiecken mit asymptotisch scharfen 
Ecken verzerren (III, § 1). Der Nachteil dieses Modells besteht darin, 
da8 es wesentlich héhere potentielle Energie besitzt als der ebene 
8-Ring, und daf bei Einwirkung 4uferer Krafte die erzeugten Bahn- 
st6rungen des Modells von sehr viel héherer Gréfenordnung sind als 
die erzeugenden Stérungskrafte: Die geringfiigigste Stérung eines 
Elektrons J48t dasselbe nicht mehr mit seinem Spiegelelektron zu dem 
die Symmetrie erhaltenden Sto8 zusammentreffen, sprengt vielmehr 
das ganze Bahnensystem auseinander. 

Diese beiden Nachteile werden vermieden bei einem im folgen- 
den zu behandelnden Wiirfelatommodell, welches durch Inéinander- 
greifen von zwei Tetraedermodellen entsteht, die der eine von uns 
friiher behandelt hat (III, § 3). Die Elektronen V bis VIII sollen 
hier nicht mehr die am Symmetriezentrum invertierten Lagen von I 
bis IV einnehmen, also im Bogenabstand z hinter bzw. vor letzterén 
herlaufen, sondern in einem von 2 abweichenden Bogenabstand a, fiir 
den wir spater den ungefahren Wert « = 75° feststellen werden. Frei- 
lich geht dadurch der Vorteil der bisher behandelten Polyederbahnen, 
daB sich das n-Kérperproblem auf ein Einkérperproblem reduziert, ver- 
loren, weil die acht Elektronen dann nicht mehr in jedem Moment 
gleichberechtigt sind, sondern sich in zwei Gruppen von je vier 
untereinander gleichberechtigten Elektronen einteilen. Man hat viel- 


1) A. Landé, Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. Wiss. 1919, 8.101. 

‘2) Derselbe, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, I. Mitteil. 8.2, II. Mitteil. S. 644, 
IU. Mitteil. S. 653, 1919, IV. Mitteil. ZS. f. Phys. 2, 83, 1920, im folgenden zitiert 
als I, II, Ill, IV. 
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mehr ein wesentlich komplizierteres Zweikérperproblem zu lisen, ver- 
einfacht nur durch die Bedingung der Periodizitat der Lésung und 
der Gleichberechtigung der beiden Bahnengesamtheiten jener zwei 
Gruppen von je vier Elektronen. 

Einfache Verhiltnisse erhilt man dagegen bei grofer Kern- 
ladungszahl Z, wobei Z = 8 bereits als »groB“ anzusehen ist, weil 
dabei der zeitlich veranderliche Teil des Coulombschen Potentials 
der Ladungen klein ist gegen den zeitlichen Mittelwert dieses Poten- 
tials (s.u.).. In diesem Fall hat man fiir die vier Elektronen I bis IV 
die durch Zentralabstand 0, Azimut gm und Héhe £ beschriebenen 
und bereits friiher behandelten Bahnen bei groBem Z [vgl. III, (10)] 


Dabei ist 9 bei groBem Z zeitlich annahernd konstant, € annahernd 
gleich Null und @ annahernd gleich wt. Die vier Elektronen be- 
schreiben also nach (1) bei groBem Z vier Kreisbahnen mit der 
Frequenz @ um das Zentrum, deren Ebenen senkrecht auf den vier 
Hauptdiagonalen des im wyz-System orientierten Wiirfels stehen 1), 
Die im Winkelabstand « hinter I bis IV herlaufenden Elektronen 
haben dann die Koordinaten (gp + « = g’) 


oe + o'[ J) pcos g’ +750] 
ee 


’ geeks, ! vel oy 
V. foe toe yn? ye” +75 


SATGRG a lls ae tee esse (2) 
Fe] ne? Ten Ti | 

Le F YE eS La 

Pee 2 — ao 


1) Vgl. Fig. 1 in IV, ZS, f£. Phys. 2, 83, 1920. 


rt OT tee, SO eee 
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wobei bei groBem Z asymptotisch 
o = 0’ = const, [= f = 0) op — gp! = a= const, -@ =a 
wird. 

Um wenigstens fir Sproles Z den Radius @ und die Energie W 


n2 


Q as cl ae W=— 2 a5) (4) 


des Modells (1) (2) zu finden, mu8 man die Abschirmungszahl sg der 
acht Elektronen auf ihren Kreisbahnen berechnen, das ist das mit 


ae multiplizierte Coulombsche Potential eines Elektrons gegen 


die sieben anderen, welches auch im Grenzfall (3) nicht konstant ist, 
sondern bei variierendem Azimut g mit geringer Amplitude und der 
Periode gy = + 60° um einen Mittelwert s, oszilliert. 

1. Berechnungsmethode von s, (Landé). Nennt man xyz 
die Koordinaten von I und a/y'2' die von V im Grenzfall (3), so — 
erhalt man aus der Wirkung von I gegen II, III, ... VIII die Ab- 
schirmungszahl: 


: Qf 1 Gs 1 i 1 
Lae Pl Veale V4a2+422 V4a24+4y2 

1 
ee y'P + (e— (aa 


ee von (lz) und (2y) gibt bei mete der Ab- 
kiirzungen 
ss = singtsing’, c+ = cospteosg’, go' = pta 
folgenden Ausdruck fiir sg 
S3(p) = e2 me a V6 ee 
4/2 — cos2 + Va eeomies V3 sin 29 
v6 1 v6 
ate lee oyeipa 24 + 2c¢ + 6s} (5) 
6 
"34s c2 + ¢2 + 352+ 352+ 273 (c, $s, —c_s_) 
Papen tr Tir 8! A ices 2 
Perey +3824 35?—2y8(c,s,—¢3) 
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Die drei ersten Glieder, welche die Abschirmungszahl der vier 
Elektronen I bis IV wiedergeben, treten auch in IH, § 3 auf als s,() 
mit den nach je 60° sich wiederholenden Werten 

8, (0°) = 0,980, s, (30°) = 0,956, 3, = 0,968. (5’) 
Der Wert der vier letzten. Glieder (5) haingt ab von dem Winkel 
a% = y’—g. In Wirklichkeit wird sich nun ein solcher Winkel « aus- 
bilden, bei dem 3, ein Minimum wird. Man hat also % zu bestimmen 
aus der Gleichung 23/3 « = 0, was nur durch umstiindliche numerische 
Rechnungén zu erreichen ist. Wir vereinfachen uns aber die Aufgabe, 
indem wir statt des wirklichen Mittelwertes von Sg liber alle Winkel 
einfach das arithmetische Mittel von sg fir p = 0° und gm = 30° 
als Ss ansprechen. Das ist erlaubt, weil die Schwankung von s, mit » 
nur gering ist, wie sich aus folgender Zusammenstellung ergibt: 

& == 60°: s,(0°) = 2,516 4 (30°) = 2,533 $3 = 2,524 

&% —= 90°: s.(0°) = 2,512 5, (30°) = 2,488 83 == 2,500 

% = 120°: s,(0°) = 2,789 5, (30°) = 2,534 3, = 2,661 
Allgemein wird aus (5) (5’): 


1 1 
s3(p = 0°) — 0,980 + 4 ag 
e : 2 2-2 COS &% (2-3 ¢08 
1 1 
a 4 D2 T 4 ds 
Beep cen ee ig Bin | rag sie helene ta 
1 1 (6) 
= 30°) — 0,956 44 =" 2 
ao = Gals 2 22008 « 2+ yesing 
1 1 


oo 


et EE, == 
2+ 2 cos @ Seng hte 
es 


Aus der Minimalbedingung 23,/)% — 0 fiir das arithmetische Mittel 
dieser beiden Funktionen ergibt sich w in der Nahe von 


% = 75° mit s,(0°) = 2,476, s, (30°) = 2,496, (7) 

Mittelwert 3, = 2,486. (8) 

Das Ergebnis « = 75° bringt es mit sich, daB 8, nicht nur das 

arithmetische Mittel fiir g@ — 0° und y = 30°, sondern fiir die vier 

Azimute m = 0°, 15%, 30°, 45° ist, wie aus der Periodizit&ét von s, mit 
g = +609 folgt. 


* 
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2. Berechnungsmethode von sg (Madelung). Eine zweite 
Berechnungsmethode ergibt sich durch folgende Uberlegungen: Be- ~ 
trachtet man nur zwei Bahnen des Tetraederverbandes, so stellen 
diese zwei gréBte Kugelkreise dar, die sich unter einem Winkel 
6(cos6 = 4) schneiden. Befindet sich das Elektron I des ersten 
Kreises in einem Schnittpunkt §, (vgl. Figur), so befindet sich das 
des anderen Kreises IJ im diametralen Schnittpunkt S,. Wandert I 
bis Z, um den Winkel g,,, so wandert IJ um den gleichen Winkel 
bis Z,. Ihr Abstand d,, ist also aus dem spharischen Dreieck S, E, E, 
zu berechnen, in dem die Seiten S, LZ, = My, 8, H, = X — qj, und G 
bekannt sind. Folgt ein weiteres Elektron VI um den Winkel « dem 
II nach, so befindet es sich in Hy, und der Abstand d,, = EH, EF ist 
ebenso berechenbar. 

In unserem Modell haben wir nun die drei Elektronen JI—IYV, die 
die Bewegungsform E, EH, (d. h. « = 0), ferner die drei Elektronen 
VI—VIII, die die Bewegungsform E, E3 (% + 0) relativ zu I besitzen, 
und schlieBlich. noch das Elektron V mit der konstanten Entfernung 
% von J. 

Es ist zu beachten, daB die g;, nicht gleich dem friiher ge- 
brauchten Winkel p sind; vielmehr gilt: g = g,,. + 90° = g,, + 150° 
= 15 + 210° = og + 150° = ga, + 210° = gg, + 90°. 

Die Rechnung verlauft nach folgenden Formeln: 


. 6 1 EN 
Do WB ctg 5 = V2 
; sin (P22 — On —9)) 
ae, in —22 pees rt ' 
dy, = 2Q.8in 53 Sin = SING Dues 
cos -—~— 
2 
i S 
ote oe tO 1 C08 5 
cos 2° —* V3 cos? 
2 2 
she (Fates te) 
t OF Ah er ae ae 
Bey, a (7—Wn 9 F ois) 
sin (| —-—=—_+~_—"* 
2 
6 ‘ a a 
otg 5-05 ( 12 — 5) 72.005(1e— 5 
Se Te 
cos — cos = 


2 2 
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Die Rechnung (mit Rechenschiebergenauigkcit) ergab, daB das 
Minimum von $8, zwischen « —= 80° mit 83 = 2,490 und «@ = 700 
mit ss = 2,488 liegt, der Minimalwert von 83 also noch etwas kleiner 
als letztere beiden Werte sein mu8, iibereinstimmend mit dem Resultat 
der 1. Berechnungsmethode. 

Die Schwankung der potentiellen Energie eines Elektrons betragt 
dabei nur bis zu +1,07 Proz. des Mittelwertes, wie man aus folgender 
Tabelle ersieht (fiir « — 80°): 


I 


QP | 0° | 10° | 20° | 30° | 400 500 60° 
aN _S 
a 
mit dem Maximalwert 2,516 fiir g = etwa 42° und dem Minimal- 
wert 2,462 fiir m = etwa 12°. 

Die mittlere Abschirmungszahl 8, ist in beiden Rechnungsmethoden 


so berechnet, als ob die acht Elektronen wirklich auf den ungestérten 
Kreisbahnen in genau konstantem Abstand hintereinander liefen. Das 


2,484 2,463 2,466 2,508 2,515 2,510 2,484 


wiirde aber nur bei konstantem Z— s, der Fall sein. Da aber nach (7) 
und nach der letzten Tabelle s3(p) nur wenig mit g veranderlich ist, 
und das um so mehr von der wirksamen Zentralladungszahl Z — s, 
bei nicht zu kleinem Z gilt, bleibt 3, mit sehr geringem Fehler als 
»Wirksame* Abschirmungszahl zur Einsetzung’ in (4) brauchbar. Das 
Wiirfelatom besitzt also erheblich geringere Gesamtenergie W als ein 
ebener 8-Ring mit s, = 2,805, d. h. die riumliche Anordnung 
erweist sich als erheblich stabiler als die ebene. Das ab- 
solute Minimum von sg erhielte man, wenn man die acht Elektronen in 
den Wiirfelecken ruhend festhilt, nimlich 8; == 2,4686. Durch unser 
dynamisches Modell ist dieses Ideal mit s, = 2,486 nahezu erfiillt. 

Die Betrachtungen iiber relativistische Ellipsenbahnen in der 
IV. Mitteilung') sind ohne weiteres auf das vorliegende Modell iiber- 
tragbar. 

Kiel, Institut fiir theoretische Physik, im Juni 1920. 

Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, im Juni 1920. 


1) A, Landé, Dynamik der riumlichen Atomstruktur IV. ZS. f. Phys. 2, 
83—86, 1920. 


236 Eduard Stoecker, [11/3 


Dielektrizitatskonstanten und Formzahlen 
von Mischkorpern aus Salzkornern und Luft. 
Von Eduard Stoecker. 

Mit vier Abbildungen. (Auszug aus der Rostocker Dissertation.) 
(Hingegangen am 24, Juni 1920.) 


1. Hinleitung. 


Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, die Berechnung der 
Dielektrizitatskonstante kompakter Salze aus Messungen an Salzpulvern 
zu erméglichen, und bildet zugleich eine Fortsetzung der Unter- 
suchungen von Otto Wiener und seinen Schiilern iiber die Wie- 
nersche Formzahl?). 

Ein Salzkérper ist.ein Mischkérper, aus Salz und Luft bestehend, 
und fiir die Dielektrizititskonstante €,, eines solchen gilt nach O. Wiener 
die Beziehung 

Em — 1 — 
PE ay or era = os () 
worin’é, und é, die Dielektrizitatskonstanten der Bestandteile, 0, und 
0, die Volumverhiltnisse derselben zum Gesamtkérper, u eine Zahl 
im allgemeinen > 2, die fiir den Fall, daB der eine Bestandteil Luft 
(é, = 1) ist, nur von den geometrischen Verhiltnissen abhangig, von 
der Dielektrizitiitskonstante des eingebetteten Mediums unabhingig ist. 

Fir kugelf6rmige Teilchen und hinreichend groSen Abstand wird 
u = 2 und die Beziehung (1) geht in die bekannte Lorenz-Lorentz- 
Formel iiber; w wird. um so gréfer, je mehr die Teilchen von der 
Kugelform abweichen und je enger sie gelagert sind. 

Die Bestimmung von w fiir einen Kérper ist fiir eine ganze 
Klasse giiltig, namlich fiir alle Kérper, deren Teilchen annahernd 
gleiche Form und Lagerung haben wie der Versuchskérper. So wird 
man die an dem Pulver eines regular kristallisierenden Salzes ge- 
wonnenen Werte von w fiir Pulver aller regular kristallisierenden 
Salze anwenden diirfen, die in derselben Weise hergestellt sind. 

Als Versuchskérper empfahl sich das isotrope und wenig hygro- 
skopische Chlorkalium. Es wurde in verschiedenen Kérnungen und 
Raumerfiillungen verwendet. 


1) O. Wiener, Leipz. Ber. 62, 256, 1910; I. Friedel, Ann. d. Phys. (4) 
18, 1031, 1905; E. Ficker, Diss. Leipzig 1909; L. Schiller, Diss. Leipzig 1911; 
Ann. d. Phys. (4) 35, 931, 1911; W. John, Diss. Leipzig 1916; Ann. d. Phys. (4) 
55, 299, 1918; F. Banneitz, Diss. Leipzig 1919; Ann. d. Phys..(4) 59, 239, 1919 
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2. Ausfiihrung der Messungen. 


Die Messung der Dielektrizititskonstante geschah mittels der 
von Falekenberg?) und dann von Baumann?) angewandten Appa- 
ratur, also mit elektromagnetischen Schwingungen von etwa 5m 
Wellenlainge, die ein Rukopsender strahlte. Nur wurde nach einigen 
Vorversuchen der von Baumann benutzte und l.c. beschriebene Konden- 
sator durch einen zweistiefligen Zylinderkondensator ersetzt, dessen 
Durchschnitt Fig. 1 und dessen Ansicht Fig. 1. 
und Anbringung am Resonanzkreis Fig. 2 
zeigt. ’ 
Mit dieser Anordnung wurden zwei 
Gruppen von Versuchsreihen durchgefiihrt: 
erstens an Chlorkalium puriss. von Kahl- 
baum in kantigen gréberen Kristallen, 
wie es bezogen war, zweitens an im Mérser 
sorgfaltig zerriebenem Salz. 

In beiden Fallen muB8ten zuniichst die 
Korngré8en sortiert werden. Bei den 
groben Kérnern erster Gruppe gelang dies 
in befriedigender Weise durch Anwendung 
von Wind, der durch ein elektrisches Wind- 
rad erregt wurde. Das Salz fiel aus einem 
Spalt durch den Luftstrom hindurch und 
wurde darunter in einer Reihe abgeteilter 


‘/4 nat. Grose 
Facher nach Kérnungen sortiert aufge- C, Cy AuBere Messingzylinder, 


fangen. P Grundplatte aus Messing, 


Diese Meth ersact i feing ioe Nouminten, 
e Methode vers gte bei dem fein G, G, Glasréhren, 


zermahlenen Salz. Hier fiihrte dagegen J, Jy Innere Messingzylinder, 
stundenlanges Sieben durch rotierende B Messingbiigel, 
Zylindersiebe, die mit Mull oder Hemden- % Siegellackrand, 

: : S Schraubchen. 
stoff bespannt waren, zum Ziel. 

Die getrennten Salze wurden zum SchlaB ungefahr zwei Stunden 
bei 150° getrocknet und dann im Exsikkator aufbewahrt. 

Von der ersten Gruppe lagen sechs K6érnungen vor. Tabelle 1 
zeigt die Abmessungen der in ihnen enthaltenen Kérner, wie sie an 
einer hinreichend grofen Anzahl von Exemplaren unter dem Mikro- 
skop abgemessen wurden, und zwar die Extremwerte und die Durch- 
schnittswerte. 


1) G. Falekenberg, Abh. d. naturforsch. Ges. Rost. 6, 57, 1914. 
*) E. Baumann, Diss. Rost. 1914. 
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Tabelle 1. 
Linge in Millimetern Breite in Millimetern 

Kornung eee ee es re ee 
: Max. Min. Durchschnitt Max. Min. Durchschnitt 

i 501-4 0,82 Peo Sd. 1,82 0,46 1,14 

II 3,37 0,50 1,82 2,64 0,36 0,96 

III 3,46 0,68 1,32 1,14 0,23 0,55 

IV 2,82 0,27 1,14 0,77 0,14 0,41 

Vv 2,00 0,55 0,96 | 0,55 0,18 0,32 

VI 1,09 0,28 0,59 0,46 0,05 0,23 


Die Extremwerte entfernen sich zwar erheblich von den Durch- 
schnittswerten; sie traten aber relativ selten auf, so da im ganzen 
die Kérnungen einen befriedigend gleichartigen Eindruck machten. 
Die Kérner hatten die Form  scharf- 
kantiger, oft splitteriger, rechtwinkliger 
Prismen, weshalb denn auch in der Ta- 
belle Lange und Breite getrennt auf- 
gefiihrt sind. 

Aus dem zermahlenen Salz der 
Gruppe 2 gewann ich vier verschiedene 
Kérnungen. Allen in ihnen enthaltenen 
Exemplaren ist gemeinsam, dah sie 
keine ausgezeichnete Langsrichtung 
mehr haben, sondern sich mehr der 
Kugelform annaihern. Tabelle 2 zeigt 
ihre Abmessungen. ae 

Uber die Form ist im einzelnen zu sagen, da Kérnung I und II 
unter dem Mikroskop den Anblick von Spielwiirfeln mit stark ab- 
gerundeten Ecken und Kanten boten; III war etwas splitteriger, 
IV zeigte meist zackige Konturen. 


Fig. 2. 
Hartgummi-Isolator 


Antennen 


Tabelle 2. 
; Durchmesser in Millimetern 
Kérnung — || — 
Max. Min. | Durchschnitt 

I 0,60 0,20 0,36 

II 0,26 0,14 0,20 
Ill 0,22 0,09 0,14 

IV I 0,11 0,01 0,05 
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_ Mit jeder dieser zehn Kérnungen wurde nun eine Versuchsreihe 
mit verschieden dichten Packungen durchgefiihrt. Die Variierung 
der Raumerfillung wurde dadurch erreicht, daB die zunichst locker 
eingeschiitteten Fiillungen allmiahlich durch Klopfen, Stopfen und 
Pressen weiter verdichtet wurden. Die Masse des eingefiillten Salzes 
wurde durch Wagung bestimmt. Aus der Masse der Salzfiillang 
ergibt sich durch Division mit der Dichte s des kompakten Salzes 
das von ihm erfiillte Volumen v: 


(2) 


8 

Als Mittelwert fiir die Dichte des Sylvins wird 1,988 angenom- 
men. Das hier verwendete Salz hat nach volumenometrischer Be- 
stimmung von Herrn Prof. Heydweiller die etwas gréBere Dichte 
2,000,. 

Das Gesamtvolumen des Kondensators V ergab sich durch Aus- 
waigen mit Wasser im Mittel zu 

VS 11335 ¢om 

(schwankend zwischen 172,, und 173,, ccm infolge kleiner Deforma- 
tionen des Kondensators). 

Beziiglich der Einzelheiten bei der Bestimmung der Dielektri- 
zitatskonstanten verweise ich auf die Arbeit von Baumann. 


3. Ergebnisse. 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. 

Die graphische Darstellung ergibt fiir die einzelnen Kornungen 
der ersten Grappe eine Schar gestaffelter Kurven, die fiir die Kér- 
nungen I und II sehr nahe zusammenfallen und fiir die K6érnungen 
IlI, IV und VI diesen parallel verlaufen. Die Kurve der Kérnung V 
schneidet aus unbekannten Ursachen die anderen; sie bleibt im folgen- 
den unberiicksichtigt. Auf die Wiedergabe der graphischen Dar- 
stellung wird hier verzichtet, weil sie nur in groBem MaBstabe ein 
deutliches Bild gibt. 

Aus diesen Kurven wurden Mittelwerte von ¢ fiir verschiedene 
Werte von 6 innerhalb der Beobachtungsintervalle entnommen und 
mit Hilfe derselben die Formzahlen u berechnet. 

Aus der Gleichung (1) folgt fiir «, = 1, 6, = 1—6, = 0: 

_ &(é—1)—40.(&, —1)é (2) 
(é; —1)0—(e—1) ’ 
worin &, die Dielektrizitaitskonstante des Kompaktmaterials, € die des 
Pulvers von der Raumerfiillung 0 ist. 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 
Ergebnisse der Versuche mit pices Nas Missa & ip: 
ruppe 
Gruppe 1 (0i sy Salz) 
ein zermahlenes Salz), 
robes, unzermahlenes Salz). geordnet nach der Raumerfillung. 
g g 
Ks Raum- Dieleke Tem- Raum- Dickk Tem- Be 
ornung |, fillang } trizitats- erature erfiillune © trizitats- eye Kornung 
oe § )onstante e| P S °lronstante e| P 
0,345 1,86, 18,40 0,423, 2,019 16,59 IV 
0,348 1,86 18,9 0,4509 2116 16,7 IV 
I 0,367 1,93, 18,2 0,469, 2,16, 16,5 Ill 
(grébste)|| 0,377 1,95, 19,6 0,487, 2,24, 16,7 IV 
0,388 1,98; 18,9 0,4965 2,275 16,8 Ill 
0,396 2,026 19,1 0,515, 2,354 16,0 II 
81 0,363 | 1,91, | 18,8 Prb 265 Mae SiC Sorats ears se 
eS: ; ae 0,539 2,419 17,0 It 
3 1999 8, 0,544 2,43, 16,1 I 
Tit 0,433 2,095 18,5 0.549 2.50 17.9 I 
? 9 Abe 1) ’ 
0,660 Specialy oy lee 0,551g | 245, | 17,0 Il 
0,404 1,985 18,4 0,552 2,476 17,0 I 
Iv 0,438 2,09, 18,3 0,554, 2,45, 16,6 II 
0,470° 2,245 18,2 0,570. 2,523 16,9 I 
0,396 1,995 18,3 0,573; 2,528 17,0 I 
0,431 2,08, 18,5 0,576; 2,545 16,4 I 
M 0458 | 216g. | 18,2. OBBBy -} 8889 17,0 I 
0,462 2:21, 18,5 0,599, 2,665 17,6 i 
2,66 17,0 a 
0,440 2,09. 18,8 Orb OS Oe : 
0,608, 2,719 16,5 I 
0,447 2,125 18,2 
vI 0,60% 2,679 16,9 I 
0,468 2,184 18,6 0.637 2.84 
0,473 2,22 cages 10 , Baum 
; eo wie 0,652, oat faa 


Nehmen wir die Dielektrizitétskonstante des Sylvins nach 
W. Schmidt und H. Rubens!) zu 4,75 und seine Dichte zu 1,988 
(s. S. 239), so ergibt die Wienersche Formel mit der Formzahl 4 
(vgl. unten S. 242) fiir die Dichte des benutzten Kaliumchlorids die 
Dielektrizitatskonstante 4,79. 

Fir 0 wird das Verhaltnis der Dichte des Pulvers (aus Masse 
und Volumen bestimmt) und der Dichte 2,000, des Kompaktmateérials 
gesetzt. 


1) W. Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 9, 919, 1902; H. Rubens, Berl. Ber. 
1915, 8. 4. 
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An den so berechneten Werten von wu zeigt Tabelle 5 und Fig. 3 
fiir Gruppe 1, da8 in Ubereinstimmung mit Wieners Theorie die 
Formzahlen gréBer als 2, und zwar um so gréBer sind, je mehr die 
Kérner von der Kugelform abweichen und je gréber die Kérnung ist, 
und daf sie mit zunehmender Raumerfiillung stark wachsen. 


Tabelle 5. Ausgeglichene Werte, Gruppe 1. 


Kornung ) € u 
0,348 1,87 3,79 + 0,64 
Tonait 0,378 1,97 3,97 
0,402 2,06 4,1 
0,407 2,02 3,49 
Il 0,437 2.13 3,56 
0,467 2,26 4,05 
0,412 2,01 3,07 
IV 0,437 2,10 3,25 
0,467 2,22 3,4, 
VI 0,452 2,13 3,09 
0,472 2,21 3,1) + 0,4 


Die starke Kriimmung der Kurve II beruht wohl auf Beobach- 
tungsfehlern; kleine Fehler in ¢ und 0 haben groBen EinfluB8 auf die 
u- Werte. 


Fig. 3. 


0,350 400 460 600 


Die Beobachtungen der Gruppe 2 ordnen sich alle zu einer 
gemeinsamen, schwach konvex nach unten gekriimmten Kurve, die 
sich in befriedigender Weise durch die viergliedrige Potenzreihe 


é=a+bd+cd24 03 (3) 


Zeitschrift fir Physik. Bd. II, 16 
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darstellen l4Bt. Von den vier Konstanten derselben bestimmen sich 
drei aus Grenzbedingungen. Es ist namlich: 

T. fir iO: = Ose Saja 

2, fur 0 == Os gem De 
wihrend die rechte Seite von (2) den unbestimmten Wert °% er- 
gibt, ans dem folgt: 


fiir 0 = 0: FE hacia Lae 1,674;; 
3. fir 0 = 1: e => ¢, =>a+b+ct+d 
oder e+d = 4,79 — 2,674, = 2,115,, 


so daB nur noch eine Unbekannte aus den Beobachtungen, d. h. zu- 
sammengehérigen Werten von é und 0 zu bestimmen ist. Als Mittel- 
_wert ergibt sich aus diesen 

==" 1;402;, 

= ekioas 


Qia 


Also ist schlieBlich 
é = 1+ 1,6750-+ 1,402 62 + 0,713 03. 
Diese Ausgleichsformel wurde dazu benutzt, die Formzahlen fiir 
eine Reihe von abgerundeten Werten der Raumerfiillung 0 aus 


2,00 


0,00 0,50 1,00 


Gleichung (2) zu berechnen. Die Ergebnisse zeigen Tabelle 6 und 
Fig.4. Man erkennt auch hier das beschleunigte Anwachsen der Form- 
zahl mit der Raumerfiillung, wie es die Wienersche Theorie verlangt. 

Diese Werte, die sowohl von der KorngréBe, sofern sie hin- 
reichend klein ist, wie auch von der Kornsubstanz unabhingig sind 
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Tabelle 6. Formzahlen der Gruppe 2. 


é & U 0) € u 
0,30 1,64, 2,5, 0,60 2,665 3,15 
0,40 1,945 2,7, £0,45 0,65 2,87, 8,24 + 0,35 
0,45 2,10, 2,8) 0,70 3,10, 318s 
0,50 2,27, 2,9, + 0,3, 0,80 3,605 8,5q 
0,55 2,46, 3,05 1,00 4,79 4,0, 


(vgl. S. 236), gelten daher nicht nur fiir den hier untersuchten Einzel- 
fall (KCl), sondern fiir alle Fille, in denen die Teilchen Ahnliche 
Form besitzen, also jedenfalls fiir alle regulir kristallisierenden Salze; 
ob sie auch fiir andere anwendbar sind, miissen weitere Erfahrungen 
lehren. Fiir. das kompakte Salz extrapoliert sich die Formzahl mit 
ziemlicher Sicherheit zu rund 4. 


4. Zusammenfassung. 


1. In der vorliegenden Untersuchung wurden die Dielektrizitits- 
konstanten einer Anzahl von Mischkérpern aus Chlorkalium und Luft 
gemessen. 

Es wurde gefunden, da die Ergebnisse sehr gut der Wien ea 
schen Theorie entsprechen. 

2. Es wurden die Formzahlen w fiir verschiedene Form und GréBe 
der Salzkérner aus den Beobachtungen errechnet und gefunden, da8 
u unm so gréBer ist, je mehr die Kérner von der Kugelgestalt ab- 
weichen und je dichter sie gepackt sind. 

3. Fiir das nicht zerriebene Salz sind bei gleicher Raumerfiillung 
Dielektrizititskonstante und Formzahl des Mischkérpers um so gréB8er, 
je gréber die Kérnung des Salzes ist. ; 

4. Fiir das hinreichend fein zerriebene Salz sind Dielektrizitits- 
konstante und Formzahl unabhingig von der KorngréBe. 

5. Die in Tabelle 6 mitgeteilten Werte der Formzahlen sind auch 
fiir andere fein zerriebene Salzpulver von ahnlicher Teilchenform, aber 
jedenfalls fiir alle regular kristallisierenden anwendbar. 

6. Fiir das kompakte Salz ergibt sich die Formzahl zu rund 4. 

Die Untersuchung wurde im physikalischen Institut der Univer- 
sitat Rostock ausgefiihrt. Fiir ihre Anregung und fiir kraftige Fér- 
derung durch stetes Interesse und wertvolle Ratschlige dringt es 
mich, Herrn Prof. Dr. Heydweiller meinen aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. Vielen Dank schulde ich auch Herrn Dr. Falcken- 
berg fiir seine freundschaftliche Hilfe bei experimentellen Schwierig- 
keiten. 


~ 
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Die Brownsche Bewegung bei Berucksichtigung einer 
Persistenz der Bewegungsrichtung. Mit Anwendungen 
auf die Bewegung lebender Infusorien. 

Von Reinhold Firth, 
Mit zwei Abbildungen. 
Aus dem physikalischen Institut der deutschen Universitaét in Prag. 


(Eingegangen am 26. Juni 1920.) 


1. Unterliegt ein Kérper der Einwirkung von rasch aufeinander- 
folgenden, in ihrer Richtung und Intensitat ganz zufallig variierenden 
Impulsen, so wird eine Bewegung ausgefiihrt, die den Charakter der 
Brownschen Bewegung aufweist. Diese ist hier als Musterbeispiel 
genommen, weil sie von allen zu ihrer Klasse gehdrigen als die am 
besten definierte und auch physikalisch reizvollste am genauesten 
untersucht ist. Das hervorstechendste Merkmal aller unter die obige 
Definition fallenden Bewegungen ist dasjenige, das durch die Formel 
iiber das mittlere Verschiebungsquadrat bei Brownscher Bewegung 
ausgedriickt wird, wobei aber auf den Wert der Konstanten in dem 
letzteren Spezialfall in diesem Zusammenhang kein Wert gelegt 
werden soll. 

Diese Formel, die in den grundlegenden Arbeiten von Smolu- 
chowski1) und Einstein”) enthalten ist, lautet bekanntlich: 

a = at, (1) 
d. h. im Mittel iiber viele Teilchen gleicher GréBe ist das mittlere 
Verschiebungsquadrat #2 der Zeit zur Zuriicklegung der Verschiebung 
x in einer bestimmten Koordinatenrichtung direkt proportional. Die 
Formel kann nach Bedarf auch auf die Bewegung im Raume aus- 
gedehnt werden, da ja laut Definition die Bewegung in den drei 
Koordinatenrichtungen im Raume voneinander unabhingig sind. Man 
kann sich nun die Frage vorlegen, von welchen Voraussetzungen 
iiber die Natur der wirkenden Impulse diese Formel abhangig ist 
und ob im speziellen die Annahme einer gewissen Persistenz der 
Bewegungsrichtung, die dem rein zufalligen Walten der bewegenden 
Impulse ein regelndes Moment entgegensetzt, nicht eine Modifikation 
an ihr hervorruft. 


1) M. v. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 21, 756, 1906. 
*) A. Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289, 1906. 


=r ee 
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Diese Frage ist bereits von Smoluchowski1) aufgeworfen 
worden, und er hat zeigen kénnen, da8 Formel (1) in der Tat unab- 
hangig ist von der speziellen Art des Verteilungsgesetzes der Impuls- 
intensitaten; hingegen ist das letztere Problem von ihm nur in Aus- 
sicht gestellt, aber nicht gelést worden. Im folgenden wird unter 
spezialisierenden Annahmen ein solcher Lésungsversuch mitgeteilt, 
der dann einerseits zur Illustration der GesetzmaBigkeiten, andererseits, 
da es sich hier um ein biologisch nicht uninteressantes Gebiet handelt, 
auf die Bewegung lebender Infusorien angewendet wird. 

2. Wir beschranken uns zunichst ausschlieBlich auf die ,lineare 
Brownsche Bewegung“, indem wir als Variable allein die Verschie- 
bung in einer beliebigen Koordinatenrichtung beriicksichtigen. Wir 
wollen uns ferner vorstellen, daB die Bewegung aus lauter gleich 
langen Stiicken von der Linge & zusammengesetzt sei, die alle mit 
konstanter Geschwindigkeit zuriickgelegt werden, wiahrend an der 
Grenze zwischen zwei solchen Stiicken eine Umkehr erfolgen wird 
oder nicht, je nachdem, wie die zufalligen, die Bewegung bewirkenden 
Impulse gerade orientiert sind. Die Anzahl der pro Sekunde zuriick- 
gelegten Wegelemente sei v. 

Denken wir uns zunichst die EKinwirkung einer Persistenz auer 
acht gelassen, so wird in einem Grenzpunkte die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB das_Teilchen nach rechts oder nach links geht, vollig gleich 
sein. Unter dieser Voraussetzung kann man nun. ohne weiteres 
Formel (1) ableiten: 

Die Verschiebung & setzt sich aus den dem Betrage nach gleichen’ 
und nur durch die Vorzeichen verschiedenen Verschiebungen & 
folgendermaen zusammen: 


“= Sp @ 


Bildet man auf beiden Seiten von (2) und (2’) das Mittel iiber viele 
einander ahnliche Teilchen, so wird gemi8 der obigen Voraussetzung 
der Mittelwert der rechten Seite von (2) gleich Null, wihrend auf 
der rechten Seite von (2’) bloB die quadratischen Glieder iibrigbleiben; 
die doppelten Produkte fallen weg, da sie ebensooft positiv als 
negativ werden. Daraus folgt also 

x? = ni2—= véi2.t = at, 


d. i. nichts anderes als Formel (1). 


1) M. v. Smoluchowski, Phys. ZS. 17, 558, 1916. 
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Nun machen wir aber die weit allgemeinere Annahme, da die 
Richtungen der aufeinanderfolgenden & in gewissem Sinne vonein- — 
ander abhingig seien, insofern namlich, als es wahrscheinlicher sein 
soll, daB8 auf eine Verschiebung nach rechts wieder eine solche nach 
rechts erfolge, als umgekehrt. Dies werde nun zahlenmabig ausgedriickt 
durch die Wahrscheinlichkeit p, daB auf eine Rechtsverschiebung 
wieder eine Rechtsverschiebung folge. Es wird dann zwar die rechte 
Seite von (2) abermals gleich Null, dagegen gestaltet sich bei (2') 
die Rechnung folgendermafen. 

Fiir die Summe der quadratischen Glieder kommt wieder wie 
oben im Mittel der Ausdruck n&? heraus. Die Berechnung der 
doppelten Produkte nehmen wir so vor, daB wir zunichst den Mittel- 
wert der Summe 


3 = 66that--+bube 


dann den der Summe 


= £18 + S084 +--+ + Sn—28n usw. 


ausrechnen und addieren. Dies gelingt, indem man einfach fiir jedes 
der in den obigen Summen enthaltenen Produkte die Wabhrschein- 
lichkeit eines der beiden Vorzeichen durch die Wahrscheinlichkeit p 
ausdriickt. 

Fiir die Produkte der Form §,&41 ist die Wahrscheinlichkeit 
des positiven Zeichens gleich p, die des negativen 1—p, daher der 
Mittelwert der Produktsumme S$, mit »— 1 Gliedern 


8, = 2(n— 1) {p — (1 —p)} = 2(7—1) B(2p—1). (8) 


Fiir die Produkte von der Form &,&4» ergibt sich die Wahr- 
scheinlichkeit des positiven Zeichens nach dem wohl obne weiteres 
verstindlichen Schema 


etiageae 


+ = ply 
meas a 0 er 
+——- p(l =») 


zu p?-+(1—~p)%, die des negativen analog zu 2p(1—vp), daher der 
Mittelwert von S, 


Sy 2 (n — 2) & Pe ie rae amie AG = . 
= 2 (n — 2) 2 (2p —.1)? (4) 
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Auf diese Weise fortfahrend in bezug auf die Summen §,, 
S,, ... kann man das Bildungsgesetz dieser Ausdriicke leicht allgemein 
feststellen, und findet so 
Sy, = 2(n—h) (2p — 1) (5) 
Diese GréBe in (2') eingesetzt ergibt nun 
i = £2(n + 2(n—1)(2p—1) + 2 (n—2) (2p— 1)? + --. 
jee ep) 2p — 18-3} 


unter Einfiihrang der Abkiirzung « = 


1 ; 
et folgt daraus weiter 


= (n+ 2(2p—1)-1(1 + 2a 4 3a2+-.--+(n— Lor}. (6) 
Die Summe der in den Klammern stehenden Potenzreihe ist 
leicht zu berechnen und ergibt 
(n—1)a"—n.am—?+1- 
(% — 1)% 
Fiihrt man hier wieder den Wert von @ ein, und setzt in (6) 
ein, so erhalt man 


B= Bln tat Salto pala n(2p 1) (2p — 1)" 


Fat man hier nun die in n linearen Glieder zusammen, so folgt 


ot Pyqspe ler 1 (8) 


Nach farthing von n= vt und Benutzung der folgenden 
Konstanten an Stelle von v, & p 


p 
a= vé2—_.,, ei eee a 
“Tp 2(1—p)? 


ergibt sich schlieBlich 


a? = nb? 


§?, ¢ = (2p—1)” (9) 


a? = at + b(ct —1). (10) 

3. Wir betrachten zwecks Diskussion der neuen Formel (10) 
zunichst folgende Spezialfille: 

a) Fiir geniigend groSe Zeiten ¢ wird, da ¢ stets kleiner als 1, 
das zweite Glied in (10) gegen das erste zu vernachlassigen sein, *so 
da8 man wieder zu Formel (1) zuriickkommt. Es gilt also auch im 
Falle einer Persistenz der Bewegungsrichtung die gewéhnliche Formel 
‘der Brownschen Bewegung fiir geniigend groBe Zeiten mit Ausnahme 
des Extremfalles p = 1. 

b) Fir p = 1/2 wird b = c = 0, daher 

x? = at 
ein Resultat, das von vornherein zu erwarten war, da ja diese Spezial- 
annahme eben der gewéhnlichen Betrachtungsweise entspricht. 


r 
' 
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c) Es sei p sehr nahe gleich 1, » endlich und von Null ver- 
schieden. Dann wird, wenn wir nach Potenzen der kleinen GréSe 
p — 1 entwickeln, 


(2p —1)"* —1 = 2vt(p—1)+ 2vt (vt —1)(p—1)?+-:- 
Daher wird aus (8) 


drs 2 4 —=2=* 1) peaks 2 qy2t2 ry £2qy242 
oe? == vé 1(7e ee 1)+ (2p—1) &2v2t? ~ E2v2t 


oder Va? — é.v.t, 


d.h. fiir sehr grobe Nachwirkung nimmt die Bewegung den Charakter 
einer geradlinigen und gleichférmigen Bewegung an mit der Ge- 
schwindigkeit €y der geradlinigen Elemente, welcher Grenzfall also, 
wie man sieht, ebenfalls so herauskommt, wie eine unmittelbare Uber- 
legung es verlangt. 

d) Wir nehmen nun an, es sei gleichzeitig p ~ 1, dabei aber 


v>1, derart, da8 das Produkt - = v(1—p) endlich und von Null 


verschieden bleibt. Ebenso soll § <1 derart sein, daB die Geschwindig- 
keit g = v& endlich und von Null verschieden ist. Dann erhalten 
wir durch Entwickelung in eine Potenzreihe 


loge = vlog(2p—1) = vlog[1—2(1—p)] =—2v(1—p) +++. =—-f, 
daraus folgt also 


und daher 
2 2 9? —ft 

Diese Formel stimmt véllig iiberein mit einer fiir die Brownsche 
Bewegung von Ornstein!) abgeleiteten Formel, die aus der Diffe- 
rentialgleichung der Brownschen Bewegung von de Haas-Lorentz ?) 
gewonnen ist, wenn man g?2 mit dem mittleren Geschwindigkeits- 

aaa Ste : 1 

quadrate uw? identifiziert und B mit dem Ausdruck me wenn 
m die Masse und B die Beweglichkeit des Brownschen Partikels 
bedeuten. Die Ableitung der Gleichung (11) bei Ornstein setzt 
voraus, daB die unregelmaifBig auf das Teilchen wirkenden Krifte 
doch insofern eine gewisse gegenseitige Koppelung aufweisen, als, 
fiir sehr kleine Zeitdifferenzen die Krafte als stetige Funktionen der 


1) L. 8S. Ornstein, Proc. Amst. 21, 96, 1918. 
*) G. L.de Haas-Lorentz, Die Brownsche Bewegung. Braunschweig 1913. 
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Zeit gedacht, auch die Differenzen der Kraftwirkungen im allgemeinen 
klein bleiben. Diese Annahme liuft in unserer Sprache darauf hinaus, 
§ sehr klein und v sehr gro8 zu machen mit endlicher Geschwindig- 
keit g, und p nahe an 1, wie es ja in diesem Spezialfall in der Tat 
durchgefiihrt wurde. 


Gleichung (11) liefert ohne weiteres fiir grofe ¢ 
2p? 
B 


also die gewohnliche Formel der Brownschen Bewegung; dagegen 
fiir kleine ¢ 


i 


# 


n= 2/2 — E2 242, 
also geradlinige und gleichférmige Bewegung. 


4. Da die Voraussetzungen des Spezialfalles d) des vorigen Ab- 
schnittes im Falle der Brownschen Bewegung sicher erfiillt sind, 
fragen wir nun auf Grund der Formel (11) nach dem Giiltigkeits- 
bereich der gewéhnlichen Formel (1). Laut ihrer Definition ist die 
GréBe v offenbar aufzufassen als die Anzahl der MolekiilstéBe, die 
pro Sekunde das Partikel treffen. Sie erscheint nach dem obigen 
mit B und m verkniipft durch die Gleichung 


1 
Nun ist v (1—~p) nichts anderes als die Anzahl der Richtungs- 
wechsel » des Partikels pro Sekunde. Diese ist also gleich 


1 
Cte D. 


Das gibt, um einen konkreten Fall zu betrachten, fiir Partikel 
yon der GréSenordnung 10-*cm, die in einem Gase schweben, wo 
B zwischen 107 und 10% im absoluten Make, der GréBenordnung nach 
r = 10°, oder fiir Zeiten $< 10-® sec hat die Brownsche Bewegung 
nicht mehr den Charakter der Formel (1), sondern den einer gerad- 
linigen und gleichférmigen Bewegung. 

Man kann auch noch auf einem anderen Wege zu dieser Zahlen- 
angabe gelangen, indem man direkt von Formel (11) ausgeht. Bildet 
man namlich die Ableitung des Ausdruckes Bt —1-+ e-ft, so erhilt 
man fiir die Neigung der Kurve x? = f(t) gegen die t-Achse 


A waned B (1 —e-#°), 
Dies ergibt fiir #0: A = 0 und fiir t= 0: A=. 


* 
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Setzt man also mit einiger Willkiir fiir diejenige Zeit t, welche 


B 


die Formel fiir kleine ¢ von der fiir groBe ¢ giiltigen scheidet, A = 9 


so erhalt man 


- — B (1 — e—Pr) 
oder 


fod 


T aged eee 


B B 


Das so gefundene t stimmt also der GréSenordnung nach mit 
1/8 iiberein, wie wir es oben angenommen haben. 

Damit kommen wir aber auch in Ubereinstimmung mit einer 
von Einstein?) angestellten Berechnung, der fiir Teilchen der Gréfen- 
ordnung 1 Durchmesser die Zeit, oberhalb derer seine Formel die 
Bewegung ‘richtig wiedergibt, zu rund 107’ sec einschatzt. 

5. Um nun die neue Formel (10) einer Priifung zu unterziehen, 
hieB es, Beobachtungen an einem geeigneten Material, d. h. an einem 
solchen anzustellen, bei dem womdglich die Abweichungen von der 
gewohnlichen Form des Gesetzes (1) deutlich genug hervortreten. 
Wie aus dem vorigen Abschnitt hervorgeht, diirfte dies nun bei Be- 
obachtungen der Brownschen Bewegung an kleinen Partikeln nicht 
wohl méglich sein. Es wurden daher lebende Infusorien als Beob- 
achtungsmaterial gewihlt. Beobachtet man die Bewegung eines 
Infusors unter dem Mikroskop, so hat man in der Tat den Eindruck 
einer véllig ungeordneten, der Brownschen ahnlichen Bewegung und 
es liegt daher nahe, beide nach ahnlichen Methoden zu untersuchen. 

Die Idee einer solchen Beobachtungsmethode ist nicht neu. Sie 
ist bereits friiher von Przibram 2) auf die Bewegung verschiedener 
Artén von Infusorien angewendet worden, in einer Arbeit, deren 
Inhalt in Kiirze der folgende ist: 

Fiir eine groBe Anzahl der Tierchen wird vermittelst des Abbe- 
schen Zeichenapparates und eines sekundenschlagenden Metronoms 
die Verschiebung in Aquidistanten Zeitintervallen aufgezeichnet und 
daraus fiir alle Ausgangslagen das mittlere Verschiebungsquadrat ge- 
bildet. Tut man dies nicht nur fiir das einfache Zeitintervall, sondern 
auch fiir das doppelte, vierfache, achtfache usw., so sollen sich die 
entsprechenden 2 nach Formel (1) wie 1:2:4... verhalten, d. h. die 
Quotienten der so aufeinanderfolgenden Zahlen sind alle gleich 2. 
Es wird nun fiir jedes Infusor aus allen so gebildeten Quotienten 


1) A. Hinstein, Ann. d. Phys. 19, 371, 1906. 
2) K. Przibram, Pfliigers Archiv f. Physiol. 153, 401, 1913. 
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das Mittel genommen und untersucht, ob bei neuerlicher Mittelbildung 
iiber viele ahnliche Tierchen der theoretische Wert 2 bevorzugt ist. 
Es zeigt sich in der Tat, da8 im Mittel ungefahr der Wert 2 heraus- 
kommt, daS dagegen fitr jedes Individuum oft recht betrichtliche 
Abweichungen von diesem Werte auftreten, obschon wir ja auch hier 
bereits mit Mittelwerten zu tun haben. Man kann also die Przibram- 
schen Versuche fuSersten Falles nur als eine sehr rohe Bestatigung 
von (1) ansehen, die dem Zweifel dariiber Raum 1aBt, ob sich die 
Formel auch dann bewiahrt, wenn sie auf ein statistisches Material 
geniigender Breite, gewonnen an einem einzelnen Infusor, angewendet 
wird. Und das ist ja gerade eine notwendige Bedingung, wenn 
man eine dezidierte Aussage iiber die Art derartiger Bewegungen 
machen will. 

Der biologische Gesichtspunkt nach der Natur der Infusorien- 
_ bewegung war der eigentliche Ausgangspunkt dieser Arbeit und ich 
werde im folgenden sehr bald zeigen, da es wirklich gelungen ist, 
nachzuweisen, da Formel (1) die Verhiiltnisse hier nicht richtig 
wiedergibt, wahrend hingegen Formel (10) eine befriedigende Uber- 
einstimmiung mit dem Experiment zu geben vermag, was nicht nur 
eine Bestitigung der umstehend entwickelten Theorie bedeutet, 
sondern gleichzeitig eine Aussage tiber gewisse biologische Eigen- . 
tiimlichkeiten der Infusorienbewegung erlaubt. 

6. Die Beobachtungen erfolgten mittels eines Mikroskops und 
einer Zeissschen 0,1 mm tiefen Kammer zur Zahlung von Blatkérper- 
chen, die unter dem Namen ,,Objektnetzmikrometer“ bekannt ist, um 
das Verdunsten der Fliissizkeit zu vermeiden. War die Bewegung 
des Infusors zu rasch, so wurde das Wasser, in dém es sich befand, 
mit einer lproz. Tragantlisung zur Erhdhung der Viskositiit nach 
Bedarf versetzt. 

Die Registrierung geschah nicht vermittelst der Bahnaufzeichnung 
mit dem Zeichenapparat, die nur ziemlich ungenaue Resultate liefert, | 
sondern nach der vom Verfasser1) angegebenen einfachen Methode 
der Registrierung von ,doppelseitigen Erstdurchgangszeiten*, Zu 
diesem Zwecke wurde ein quadratisches Okularraster im Okular des 
Beobachtungsmikroskops angebracht und vermittelst eines Morse- 
doppelstiftschreibers, wie es in der bekannten Ehrenhaftschen 
Methode geschieht, dessen erster Hebel durch einen Morsetaster vom 
Beobachter und dessen zweiter Hebel durch ein sekundenschlagendes 
Metronom betatigt wurde, jeder Erstdurchgang des betrachteten 


1) R. Fiirth, Ann. d. Phys. 58, 177, 1917. 
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Infusors durch einen Strich der einen der beiden Scharen des Rasters 
registriert 1). Die auf diese Weise gewonnenen Zeiten zwischen zwei 
Erstdurchgingen durch benachbarte Rasterintervalle geben im Mittel 
die sogenannten mittleren doppelseitigen Erstdurchgangszeiten iiber 
ein Rasterintervall. In analoger Weise gewinnt man dann aus dem 
Beobachtungsmaterial die Zeiten fiir die zwei-, drei-, viermal gréBere 
Strecke usw. L.c. habe ich nun gezeigt, daB diese mittleren Passage- 
zeiten einer Formel der Gestalt (1) geniigen, wenn man darin 22 durch 
das Quadrat des betrachteten Rasterintervalls und ¢ durch die mittlere 
Passagezeit ersetzt. 

Es ist nun anzunehmen, daS$ auch im Fall der erweiterten Formel 
(10) diese Art der Ersetzung zutreffend bleibt, so daB es méglich 
wird, so vermittelst der gewonnenen Erstdurchgangszeiten Formel (10) 
zu priifen. 

Einen Mangel unserer Betrachtungsweise des Problems bildet — 
es naturgema$, daS in Wirklichkeit eine Persistenz der Bewegungs- 
richtung sich nicht nur’in einer geringeren Wahrscheinlichkeit einer 
Umkehr, sondern iiberhaupt in einer groBen Wahrscheinlichkeit kleiner 
Winkel zwischen aneinandergrenzenden Bahnelementen dokumentieren 
wird. Dieser Mangel riihrt daher, daB. wir die Bewegung als linear 
aufgefaBt haben, wahrend sie in Wirklichkeit im Raume erfolgt. Doch 
ist immerhin auch so zu erwarten, da eine groBe Persistenz der 
Bewegungsrichtung im Raume sich durch ein p nahe an 1 bemerkbar 
machen wird und umgekehrt. 


7. Als erste sei eine Beobachtungsreihe an Paramicium in 
Wasser mit Zusatz von Tragantlésung mitgeteilt. Sie erfolgte mittels 
des Objektivs aa und des orthoskopischen Okulars f—=15mm yon 
Zeiss, um eine geniigend hohe VergréBerung bei groBem Gesichtsfeld 
zu erhalten. Die VergréBerung dieser Kombination betrigt 95fach 
linear. 

Ein Teil des Okularmikrometers entsprach 0,073mm. An dem 
untersuchten Tier wurden 112 Zeiten registriert, die ich jedoch im 
Detail nicht wiedergebe. In der folgenden Tabelle 1 sind in der 
ersten Spalte die benutzten Intervallangen 2 in Rasterteilen als Ein- 
heit und in der zweiten Spalte die dazugehérigen mittleren Passage- 
zeiten t von = 1 bis x = 10 angegeben.. In der Fig. 1 ist die 
derart gewonnene empirische Funktion 22 = f(t) graphisch dargestellt, 
die nach Formel (1) eine gerade Linie sein sollte. 


1) Naheres iiber diese Methode findet man in der oben zit. Arbeit 8. 184f, 
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Tabelle 1. 
3 . 
& (beob.) | t a? (ber.) «x (beob.) t pert (heiijae 
1 18,5 1,0 6 423,1 34,8 
2 58,7 3,4 7 524,6 44,7 
3 111,8 7,7 aes 722,6 64,5 
4 221,0 16,0 9 899,2 81,7 
83 334.4 26,3 10 1078,1 99,5 


Man sieht, daB fiir geniigend groBe ¢ die Kuive in der Tat mit 
grober Genauigkeit eine Gerade ist, hingegen fiir kleine ¢ ganz aus- 


Fig. 1. 
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gesprochen von dieser Form abweicht. Auch geht die so gewonnene 
Gerade nicht, wie es Formel (11) verlangen wiirde, durch den Ko- 
ordinatenursprung hindurch. : 

Wir suchen nun drei Werte der Konstanten a, b, ¢ so zu be- 
stimmen, da durch Formel (10) die gewonnene Kurve méglichst 
gut dargestellt wird. Das gelingt hier sehr einfach, indem durch die 
in der Figur mit — —— gezeichnete Gerade, in die fiir groBe ¢ die 
Kurve tibergeht, offenbar gegeben ist durch die Gleichung 


az? = at — b, 
wo man die Werte von a und b aus der Figur leicht graphisch ent- 
nehmen kann. Es folgt dann der Wert von c durch Mittelbildung 
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iiber alle aus (10) berechneten c, wenn man darin successive die x 
und ¢ aller 10 beobachteten Punkte, sowie die gewonnenen a und b 
eingesetzt denkt. Auf diese Weise erhalt man 

@ == 010065. "b == 6,65," 0 == "0.9 045, 

Setzt man diese Zahlen in (10) ein und berechnet mittels der 
beobachteten ¢ die zugehérigen 2, so kann man sich ein Bild iiber 
die Genauigkeit der Formel machen, indem man die so berechneten 
x(ber.) mit den Quadraten der ganzen Zahlen von 1 bis 10 vergleicht. 
Wie aus der dritten Spalte der Tabelle 1 hervorgeht, ist die Uberein- 
stimmung recht gut. Die nach diesen Daten konstruierte theoretische 
Kurve ist in Fig. 1 eingezeichnet und gleicht, wie man sieht, die 
Beobachtungen gut aus. 

Wir kénnen aber nun auch noch weiter auf Grund der Formel (9) 
aus den berechneten Werten von a, b, c die der theoretisch wichtigeren 
Konstanten v, § und p bestimmen, was am besten durch Lésung der 
transzendenten Gleichungen (9) auf graphischem Wege erfolgt. Ohne 
auf die Details niher einzugehen, sei das Resultat dieser Berechnungen 
wie folgt mitgeteilt. Es ergibt sich 


p= 0,556, v—0,00263, gm = -v.5,52 partes/sec = 0,00106mm/sec. 


Wir sehen also, daB in diesem Falle die Persistenz der Bewegungs- 


richtung eine geringfiigige ist, dafS daher dem untersuchten Parama- 


cium nur ein sehr geringes Raumorientierungsvermégen zugesprochen 
werden kann, da ferner die Lebhaftigkeit der Bewegung, die durch 
die Zahl v gemessen werden kann, eine ziemlich geringe ist, und 
daB8 schlieBlich die mittlere Geschwindigkeit vom Betrage » rund 
1/999 mm/sec ausmacht. 

8. Als zweites Beispiel bringe ich eine Beobachtung an einem 
eréBeren Infusor, dessen Spezies mir nicht bekannt war, in reinem 
Wasser, zu dessen Beobachtung infolge der rascheren Bewegung eine 
schwichere VergréBerung, namlich Objektiv aa und Okular 1 von 
Zeiss genommen wurde. Die Registrierung geschah wieder mittels 
desselben Rasters, bei dem in diesem Falle ein Teil dem Abstande 
von 0,13mm entsprach. Die VergréBerung betrug 24fach linear. 
Die Anzahl der Beobachtungen war 1341). In der folgenden Tabelle 2 
sind. analog zu der friiheren die zusammengehérigen beobachteten 
Werte von « und ¢ eingetragen, die graphische Darstellung ist durch 
Fig. 2 gegeben. 


1) Fir ihre freundliche Mithilfe bei der Beobachtung dieser und einiger 
anderer Reihen sei Frl. N. Weigner bestens gedankt. 


ae 


' war, nicht gut anwendbar ist, 


1 
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Tabelle 2. : 
Se ssssserneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee eee 
x (beob.) t- x (ber) x (beob.) ae x2 (ber.) 
1 5,76 0,4 6 91,49 39 
2 15,63 3,1 7 106,24 52 
8 29,04 8,2 8 118,9 65 
4 45,91 16 9 131,2 82 
5 74,86 27 10 154,2 99 


Aus der Figur ist unmittelbar zu ersehen, da8 in diesem Falle 
yon einer Geradlinigkeit auch fiir die gréBeren ¢ nicht die Rede 
sein kann, daf man also hier wahrscheinlich einem Falle mit groBer 
Nachwirkung gegeniibersteht. Da also an diesem Material das Ver- . 
fahren zur Bestimmung der 
Konstanten, wie es im vorigen 
Abschnitt verwendet worden 


Fig. 2. 


wurde zu ihrer Berechnung ein 
numerisches Ausgleichsverfah- 
ren eingeschlagen, das hier fiig- 
lich tibergangen werden kann. 
Man erhilt die folgenden Werte 


Gia Dy OG; 
p= 1600; 
e = 09977. 


Vermittelst dieser Werte 
der Konstanten wurde nun wie 
oben aus Formel (10) fiir jedes 
beobachtete ¢ das zugehérige 
#*(ber.) ausgerechnet und in $4 —a a a a te 
Tabelle 2 eingetragen. Man 
sieht auch hier eine recht gute Ubereinstimmung, was auch aus der 
graphischen Darstellung durch die theoretische, ausgezogene Kurve in 
Fig. 2 hervorgeht. 


SchlieBlich kann man von hier aus wieder die Werte der Kon- 
stanten € » und p gewinnen, die sich zu 


i —— 7), ole Te ODE gy = v.0,834 = 0,0083 mm/sec 


ergeben. Also ist hier, wie bereits oben vermutungsweise mitgeteilt 
wurde, wirklich die Nachwirkung oder Persistenz der Bewegungs- 


956 Reinhold Firth, Die Brownsche Bewegung bei Beriicksichtigung usw. {11/3 


richtung recht gro8, so daB wir diesem Tier ein viel héheres Orien- 
tierungsvermégen zuschreiben diirfen, als dem Paramicium. Die 
Lebhaftigkeit der Bewegung ist auch hier viel gréBer, was wohl dem 
Umstande zuzuschreiben ist, da8 hier reines Wasser als Fliissigkeit 
vorliegt im Gegensatze zu der zihen Fliissigkeit des vorigen Beispiels. 

Die beiden mitgeteilten Infusorienversuche mégen blo8 als lu- 
stration der ,oben theoretisch gefundenen Gesetzmabigkeit aufgefabt 
werden und als Versuch auf diesem Wege zu neuen Aufschliissen 
biologischer Natur zu gelangen. Das grofe und interessante Material, 
das die verschiedenen niederen Lebewesen in dieser Beziehung bilden, 
nach solchen Prinzipien weiter zu untersuchen, soll anderen, hierzu 
Berufeneren aufgespart bleiben. 


Prag, im Juni 1920. 


“< 
a 
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Zahlung und Reichweite von RiickstoBatomen 
des ThorC und ThorC’. 


Von Werner Kolhérster. 
Mit vier Abbildungen. (Mitteilung aus der Physikalisch- Techn, Reichsanstalt.) 
(Eingegangen am 23. Juni 1920.) 


Senden radioaktive Substanzen bei ihrem explosionsartigen Zer- 
fall «-Teilchen aus, so erleiden die Atome selbst einen derartig starken 
RiickstoB, daB sie 1/,, bis 8/,)mm Luft von Atmosphirendruck zu 
durchsetzen vermégen. . 

Das Verhalten dieser RiickstoBstrahlen ist bisher nur wenig er- 
forscht1), obwohl Untersuchungen an ihnen, z B. Zerstreuungs- 
messungen, wie sie an «-Teilchen ansgefiihrt worden sind, weiteren 
AufschluB8 iiber den Bau der Atome erwarten lassen. Vorbedingung 
fiir soleche Versuche ist eine Zihlmethode, die einzelne RiickstoBatome 
zu verfolgen gestattet, etwa nach Art des von Geiger 2) fiir a und 
B-Strablen angegebenen Verfahrens. Die im folgenden mitgeteilten 
Versuche zeigen, daB eine einwandfreie Zahlung von RiickstofSstrahlen 
trotz ihrer auBerordentlich kurzen Reichweite moéglich ist und daB 
man diese selbst aus solchen Beobachtungen recht genau bestimmen 
kann. Die weiteren geplanten Aufgaben iiber Zerstreuungsmessungen 
muSten jedoch infolge der durch den Krieg bedingten Arbeitsschwierig- 
keiten bisher unterbleiben. 

Der Geigersche Zahler beruht auf der Methode der Auslésung von 
Spitzenentladungen. Bei Geiger *) sowie Kovarik und Mc Keehan Yh 
ist Naheres tiber seine Verwendung fiir a- und £-Teilchen zu finden; 
fiir die bei RiickstoBatomen auftretenden speziellen Verhiltnisse mute 
jedoch das Instrument erst besonders untersucht werden. Zunichst 
wurden Vorversuche an @-Strahlen bei Atmosphirendruck ausgefiihrt. 
Die Anordnung diirfte aus Fig. 1 ohne weiteres verstindlich sein und 
wird auch spater noch niher beschrieben werden. 

Einwandfreies Arbeiten wurde bei diesen Strahlen stets mit ge- 
schlossenen Zahlern erreicht, deren Eintrittséffnung durch Aluminium 
oder Glimmerfolien von wenigen Zentimetern Luftiquivalent gasdicht 


1) Literatur bei: St. Meyer und E. v. Schweidler, Radioaktivitit, Leipzig 
1916, 8, 133. 
*) H. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 534, 1913; Phys. ZS. 14, 1129, 1913. 
5) H. Geiger, l. c, 
4) A. F. Kovarik und L. W. McKeehan, Phys. ZS. 15, 434, 1914. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, II 17 
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abgeschlossen war. Offene Zahler erwiesen sich nicht als zuverlassig; 
die Stérungen wurden zumeist durch Staubteilchen oder sonstige Ver- 
unreinigungen herbeigefiihrt, die sich unter dem Einflu8 des elek- 
trischen Feldes auf der Spitze absetzten. Sie lieBen sich unter schwach 
vergréBerndem Mikroskop oft nachweisen; nach Ausgliihen waren die 
Spitzen meist wieder brauchbar. Platinspitzen brennen dabei weniger 
leicht ab als Stahlspitzen, sind also insofern letzteren vorzuziehen, 
lassen sich aber, sobald sehr scharfe Spitzen erwiinscht sind, schwerer 
als Stahlspitzen anschleifen. Scharfere Spitzen sprechen bereits bei nie- 
drigeren Potentialen (1100 bis 1300 Volt fiir «-Strahlen) an, stumpfere 
bei héheren (1400 bis 1600 Volt fiir «-Strahlen). Ebenso verhalten 
sich kegelférmige Spitzen gegentiber solchen von parabolischer Form, 
doch méchte ich trotz der durch diese Form bedingten héheren 
Spannung diesen gegeniiber kegelférmigen den Vorzug geben. Vom 
Abstand Spitze—Deckeléffnung hingt gleichfalls die zu verwendende 
Spannung ab; er wurde zwischen 2 und 7mm variiert und erwies 
sich zwischen 3 und 5mm 
am geeignetsten. 
Alle diese Angaben be- 
’ ziehen sich auf, Zahler, die, 
mit Luft von Atmosphiren- 
druck gefiillt, zur Unter- 
suchung von a-Teilchen 
dienen. Einen solchen Zahler 
fiir RiickstoBatome zu ver- 
wenden, ist natiirlich ausge- 
schlossen, da deren Reich- 
Zur Erde weite bei Atmospharendruck 
viel zu klein ist, um sie bis 
in das Feld des Zihlers zu bringen. Beispielsweise betrigt die Reich- 
weite der RiickstoBstrahlen von ThorC in Luft von 760mm Hg und 
15°C 0,13mm, in Wasserstoff von 760mm Hg und 15°C 0,55 mm, 
Eine Zahlung von RiickstoBatomen ist also mit diesem Instrument 
nur dann méglich, wenn es gelingt, den Zahler auch fiir ganz schwache 
Drucke bis herab zu wenigen Millimetern Hg brauchbar zu machen, 
da erst dann die Reichweite der RiickstoBstrahlen eine fiir Absorptions- 
und Ablenkungsmessungen erforderliche GréBe erreicht. 
Daher wurde nunmehr das Verhalten des Zahlers gegeniiber 
#-Strahlen untersucht, wenn der Druck allmahlich herabgesetzt wird. 
Es erwies sich als besonders vorteilhaft, daB bei gasdicht ab- 
geschlossenem Zihler durch Anderung des Innendruckes die sonst . 
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notwendige feinere Kinstellung des Spitzenabstandes umgangen werden 
kann. Starker evakuierte Zahler (bei etwa 400mm Druck) arbeiten 
im allgemeinen besser als solche, die unter Atmosphirendruck stehen. 
Bei einem bestimmten Druck im Zahler gibt es sowohl fiir «- als 
auch fiir 6-Strahlen ein Minimumpotential, bei dem der Zahler gerade 
noch Stromsté8e durchlaBt und ein Maximumpotential, bei dem er 
ohne dauernden Strom arbeitet. Die Grenzen fiir beide sind nicht 
sehr scharf ausgepragt, besonders nicht fiir letzteres; aber die Spannung, 
bei der der Zahler ordnungsmaBig arbeitet, umfaBt einen geniigend 


Fig. 2. : Fig. 3. 


Figur 2 4 héheren Drucken 
doeeelh 


5 10 20 30 40 50 
weiten Bereich zwischen beiden, so daB — wenigstens bis zu mitt- 
leren Drucken herab — hierdurch keine Stérung entsteht. Dagegen 


wird bei tiefen Drucken der brauchbare Bereich schnell eingeengt. 
Diese Abhangigkeit zwischen Druck und Potential erscheint fiir jeden 
Zabler charakteristisch und mag daher als Charakteristik des Ziblers 
fiir die zur Verwendung kommende Strahlenart bezeichnet werden. 
In Fig. 2 und 3 sind solche Charakteristiken fiir den gleichen Zihler 
bei «-Strahlen sowohl fiir Luft als auch fiir Wasserstoffiillung fiir 
verschiedenen Druckbereich gezeichnet, aus denen das Verhalten des 
Zahlers hervorgeht. Man sieht beispielsweise, daB bei Zahler II in 
Luft von 30mm Druck das brauchbare Potential zwischen 590 und 
680 Volt, in Wasserstoff bei gleichem Druck zwischen 520 und 710 Volt 
liegt. Bei Drucken unter 3mm waren Zablungen nicht mehr méglich. 
Die Charakteristik lat den Vorteil des Wasserstoffs gegeniiber der 
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Luft besonders bei niederen Drucken deutlich erkennen. Zu den 
weiteren Versuchen wurde daher nur Wasserstoff als Fiillung benutzt. 

Die Charakteristik fiir B-Strahlen erwies sich sehr Ahnlich der 
fiir «-Strahlen mit dem Unterschied, der sich schon bei hohen Drucken 
gezeigt hatte: Die Minimumpotentiale, liegen bedeutend héher als 
wie fiir «-Strahlen, die Maximumpotentiale iibertreffen die entsprechen- 
den der «%-Teilchen nur wenig. Ganz allgemein ist der brauchbare 
Bereich fiir B-Strahlen viel schmaler als fiir «-Strahlen und liegt im 
oberen Drittel des letzteren. Bei Drucken unterhalb 20mm scheinen 
die Ziahler auf -Strahlen nicht mehr anzusprechen, wenigstens lassen 
sich 6-Strahlen dann nicht mehr mit Sicherheit nachweisen. Die unter 
diesen Umstiinden selbst bei Abwesenheit einer Strahlenquelle noch 
auftretenden vereinzelten Ausschlige (2 bis 4 in der Minute) sind wohl 
auf natiirliche Zerstreuung (durchdringende Strahlung) zuriickzufiihren. 
Dafiir spricht auch der Umstand, da8 bei Atmosphirendrack etwa 
dieselbe Zahl von Ausschligen beobachtet wurde, wenn alle Praparate 
entfernt waren. Will man aus der Charakteristik fiir B- und o-Strahlen 
auf die der RiickstoSstrahlen schlieBen, so wird man fiir letztere den 
brauchbaren Bereich noch breiter als fiir e-Strahlen annehmen diirfen. 
Das Verhalten der Zahler war also fiir unsere Zwecke recht giinstig 
und lie& erwarten, da auf diese Weise auch RiickstoSstrahlen gezahlt 
werden konnten. Die endgiiltige Versuchsanordnung ergibt Fig. 1. 

Eine starke Messingplatte 1 von etwa 10cm Durchmesser mit 
zentraler Durchbohrung tragt auf der unteren Seite den Rohrstutzen 
zum gasdichten Einsetzen des Zihlers Z Auf der oberen Seite ist 
ein zweimal rechtwinklig gebogener, starker Messingstreifen 7 be- 
festigt, der als Trager fiir das Praparat P diente. Die benutzten 
Priaparate hatten alle dieselbe GréSe und befanden sich stets in der- 
selben Lage iiber der Zahleréffnung. Zwischen Praparat und Zabler- 
éffnung konnten durch Drehung des Messingschliffes H verschiedene 
Absorptionsschirme B in den Strahlengang eingeschaltet werden. Der 
das Praparat und den Zahler nach aufen luftdicht abschlieBende 
Rezipient R war auf die Messingplatte MW gasdicht aufgesetzt und 
mit Manometern, Wattefiltern, Trocken- und Waschflaschen an den 
Wasserstoffentwickelungsapparat angeschlossen. Die verwendeten Elek- 
trometer waren Zweifadenelektrometer, auf einfachste Weise aus 
Wollastonedrahten hergestellt und mit einfacher Optik fiir objektive 
Ablesung eingerichtet. Die Hochspannung lieferten Taschenlampen- 
batterien mit guter Konstanz; die Spannung wurde mit geeigneten 
Hochspannungselektrometern Braunscher Form gemessen. Als Strah- 
lungsquellen dienten Aluminiumfolien, die tiber einem Mesothorpraparat 
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durehschnittlich 12 Stunden bei geringer Spannung aktiviert worden 
waren. Die Niederschlige klingen nach lingerer Exposition mit der 
Zerfallskonstanten von Thor B (Halbierungszeit 7 = 10,6 Stunden). 
ab. Dieses liefert B- und. y-Strahlen und wird zu Thor C, das in 
zweierlei Weise zerfallt. 35 Proz. seiner Atome senden «-Strahlen 
aus von der Reichweite R7¢0150 = 4,95em und werden zu Thor D; 
die anderen 65 Proz. gehen unter Abgabe von f-Strahlen in Thor C’ 
tiber, das seinerseits «-Teilchen mit der Reichweite R760,150 = 8,60 cm 
liefert. Der aktive Niederschlag emittiert also alle drei Strahlenarten, 
darunter zwei Gruppen von «-Teilchen verschiedener Reichweite. 

Als absorbierende Folien konnten in den Strahlengang einge- 
schaltet werden: 1. Glimmer aquivalent 1,98 em Luft oder Aluminium, 
aquivalent 2,0cm Luft, beide um RiickstoBatome aufzuhalten. 2. Alu- 
minium, aquivalent 10,4cm Luft, um RiickstoB- und a-Strahlen zu 
absorbieren. 

Zu den Versuchen wurde die aktivierte Folie P am Messingtriger 7 
befestigt und mit diesem auf der Platte M aufgeschraubt, der Rezipient R 
abgedichtet, gleichzeitig mit den Rohrleitungen scharf evakuiert, mit 
Wasserstoff mehrere Male vorgespiilt, und sodann die endgiiltige 
Fiillung eingelassen. Nun wurde zuerst die Zahl der «-Teilchen, die 
das Praparat im Mittel in einer Minute aussandte, sowohl bei Atmo- 
spharendruck als auch bei mehreren mittleren Dracken an mindestens 
je 1000 Teilchen festgestellt. Nach Beriicksichtigung der zeitlichen 
Abklingung von Thor B erwies sich die Zahl der «w-Teilchen vom 
Druck unabhingig, wie ja auch zu erwarten war. Verringerte: man 
aber den Druck unter 60mm, so nahm die Zahl der Ausschlage zu, 
was daher riihrte, da8 neben den o-Strahlen nun auch die RiickstoB- 
atome den Zihler erreichten. Bei Drucken unterhalb 9mm wurden 
die Zahlungen unsicher. Die hier noch beobachtete Zunahme in der 
Zahl der Ausschlige war nicht mehr einer Vermehrung der RiickstoB- 
atome zuzuschreiben. 

Zur Erzielung einer geniigenden MefSgenauigkeit wurden von 
etwa 80mm an die Zaéhlungen in kleinen Druckintervallen ausgefiihrt. 
Auberdem wurde bei jedem einzelnen Versuch die Spannung variiert; 
die Zahl der Ausschlige betrug etwa 50 bis 100 in der Minute; fiir 
jede Druckeinstellung wurden mindestens 1000 Ausschlige geziihlt. 

In Tab. 1 sind die abgelesenen Drucke in Millimetern Hg, reduziert 
auf 15°C, bei Wasserstoffiillung sowie die Zahl der RiickstoBatome 
angegeben, d.h, die gesamte StoBzahl, vermindert um die Zahl der 
#-Teilchen; in Fig. 4 liegen die Ergebnisse gezeichnet vor. Sie sind 
mit einem mittleren Fehler yon rund 5 Proz. zu bewerten bis zu 
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Tabelle 1. 
ECR a ie eR ne Pe ee 
p p 

in mm Hg f in Be Hg f in ae Hg tt in Re: Hg R in ae Hg Ry 

i Ue ae Dee MPR ee bared BREET! eee hr Nein ee 
74 0 62 3 43 60 31 97 | 17 112 
78 0 61 3 41 55 30 95 15 109 
70 0 60 17 40 63 29 100 14 97 
69 5 59 37 39 60 28 96 13 90 
68 0 58 49 38 59 27 94 12 110 
67 0 57 43 37 63 26 98 || 11 105 
66 3 54 58 || 36 62 23 100 | 9 108 
65 4 51 64. || 85 65 22 93 7 106 
64 0 49 56 33 90 21 105 5 120 
63 5 46 65 || 32 84 20 110 4 120 


etwa 15mm Druck herab; darunter diirfte die Fehlergrenze auf 10 bis 
20 Proz. zu veranschlagen sein. 

Fig. 4 zeigt, daB bei tiefen Drucken zwei Gruppen von Riick- 
stoBstrahlen auftreten; die Gruppe von langerer Reichweite beginnt 
den Zihler bei 61mm Wasserstoff gerade zu erreichen, die zweite 
erst bei 35mm. Es ist klar, da diese beiden Strahlengruppen den 


Fig. 4. 


ONY Jap [yey 


beiden «Strahlern Thor C’ und Thor C entsprechen, was auch darin 
zum Ausdruck kommt, da8 das Mengenverhiltnis. der Riickstobatome 
von langer und kurzer Reichweite — angenihert wenigstens — dem 
Mengenverhiiltnis von Thor C’ zu Thor C (61:35) entspricht. AuBer- 
dem ergab sich die Gesamtzahl der RiickstoBatome fast genau gleich 
der Gesamtzahl der «-Teilchen. Es ist also damit erwiesen, dab fir 
jedes unter a-Emission zerfallende Atom von Thor C’ oder Thor C 
ein RiickstoBatom anuftritt. 

Die Kurvenform fiir die Anzahl der RiickstoBatome -als Funktion 
ihrer Weglinge mit der entsprechenden Kurve fiir o-Teilchen ver- 
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glichen ist im groBen und ganzen dieser ahnlich. Ebenso wie die 
Anzahl der «-Teilchen zeigt auch die Zahl der RiickstoBatome im 
letzten Teil ihrer Bahn einen schnellen Abfall. Das Verhiltnis der 
Reichweiten der RiickstoBatome ist dasselbe wie das der sie hervor- 
rufenden o-Teilchen. 

Tabelle 2 


ne i a ee Ee OE 
Reichweite bei 760mm Druck und 159°C 


in Wasserstoff bei in Luft bei 
10,9mm | 14,8 mm 12mm | 10,9 mm | 14,8 mm 12 mm 


Riicksto8 von Thor C \ 
Substanz Thor D f 
Riieksto8 von Thor C’) 
Substanz ? J 


0,50? mm | 0,68? mm | 0,553 mm /0,117mm/0,159mm|0,129 mm 


10,875 , | 1,118 0,968 , 10,203 , |0,278 VES ae 
” 


” 


Die absoluten Werte der Reichweiten von RiickstoBatomen lassen 
sich nach dieser Methode mit groBer Genauigkeit bestimmen, wenn 
man den wirksamen Abstand Praparat—Zahler kennt. Er ist durch 
direkte Eichung oder durch Messungen bei verschiedener Entfernung 
der Praparate unter gleichzeitiger Anderung des Druckes zu ermitteln. 
Es ist namlich bei den Zihlern nicht ohne weiteres klar, bis zu 
welchem Punkte zwischen Spitze und innerem Deckelrand ein ioni- 
sierendes Teilchen vordringen mu8, um einen Stromsto8 auszuldsen. 
Nehmen wir den Abstand Priparat—innerer Deckelrand = 10,9mm, 
so wird dieser den Minimalbetrag der Reichweite ergeben, wiihrend 
die Entfernung Praparat—Spitze — 14,8mm den Maximalwert er- 
rechnen lat. Der wirksame Abstand liegt zwischen beiden und 
diirfte — er konnte nicht mehr bestimmt werden — schitzungsweise 
12mm betragen. Mit den angefiihrten Zahlen sind die Werte der 
Tabelle 2 berechnet. Die in derselben angefiihrten Reichweiten in 
Luft wurden aus den Reichweiten in Wasserstoff durch Division mit 
dem Faktor 4,3 erhalten, der aus den Messungen von A. B. Wood 1) 
folgt. 

Auf Anregung von Herrn Geiger, iiber RiickstoBatome zu 
arbeiten, sind die vorliegenden Untersuchungen im Sommer 1914 
an der Physikalisch-Technischen . Reichsanstalt ausgefiihrt worden. 
Herm Prasidenten Warburg sowie Herrn Prof. Geiger bin ich zu 
groBem Danke verpflichtet. 


Berlin, Mai 1920. 


1) A. B. Wood, Phil. Mag. 26, 586, 1913. 
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Einfacher Nachweis 
der elektrostatischen Ablenkbarkeit und der negativen 
Ladung der Kathodenstrahlenteilchen. 


Von B. Walter. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juli 1920.) 


Um auf méglichst einfachem Wege die elektrostatische Ablenk- 
barkeit der Kathodenstrahlen zu zeigen, empfiehlt W. Kaufmann in 
der neuesten Auflage von Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik 
und Meteorologie (Bd. 4, S. 1026, 1914) eine Réhre von der in der 
Fig. 1 dargestellten Form. Verbindet man namlich darin zunachst A 
mit dem negativen und B mit dem positiven Pol des Induktors, so 
entwirft bei gutem Vakuum der Réhre das yon A ausgehende Ka- 
thodenstrahlenbiindel bei D einen scharfen Schatten der Drahtelektrode 
C, der nur wenig breiter ist als der Durchmesser von C selbst. Ver- 
bindet. man dagegen auBer A auch den Draht C mit dem negativen 
Pol der Elektrizitaitsquelle, so springt nach Kaufmann der Schatten 
von C weit auseinander, weil die von A kommenden Strahlen an dem 
gleichnamig geladenen Drahte C eine kraftige AbstoBung erfahren. 

Dieser zweite Versuch verliuft nun jedoch nicht in einer so ein- 
fachen Weise, wie Kaufmann ihn schildert, weil nimlich in diesem 
Falle von C aus zu den gegeniiberliegenden Wandungen der Réhre 
eine viel stiirkere Kathodenstrahlung ausgeht als von A aus, so dah 
deswegen in dem starken Phosphoreszenzlicht der ersteren die zu 
zeigende Ablenkung der letzteren in der Regel vollstindig ver- 
schwindet. Bei meiner Réhre z. B., die in der Fig. 1 in ungefahr 1/, 
natiirlicher Gré8e dargestellt ist, betrug in einem bestimmten Falle 
der von B nach A hingehende Strom bei der genannten Schaltung 
nur etwa 1.10~-4 Amp., wahrend der von B nach C hin flieBende 
19mal so gro8 war; und entsprechend war auch die Funkenlange 
der Réhre, wenn A allein als Kathode diente, etwa 10mal so grof 
als dann, wenn A mit C verbunden war. ; 

Das Verhaltnis der genannten beiden Stréme wird allerdings fiir 
unseren Zweck erheblich giinstiger und damit auch die zu zeigende 
Ablenkungserscheinung entsprechend deutlicher, wenn man zwischen 
A und C einen gréferen Widerstand einschaltet — Kaufmann 
empfiehlt als solchen einen nassen Faden, ungleich zuverlassiger jedoch 
sind U-férmig gebogene, mit destilliertem Wasser gefiillte Glasréhren —, 
ja man kann dann sogar je nach der GréBe dieses Widerstandes, 
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die sich ja durch entsprechende Wahl der Lange und des Querschnitts 
der Réhre leicht einstellen 148t, und die hierbei etwa 1— 50.1062 
zu betragen hat, jede beliebige Verbreiterung des Drahtschattens er- 
vielen und auf diese Weise also einen sehr wirkungsvollen Vor- 
lesungsversuch herrichten. Immerhin findet aber auch in diesem Falle 
noch, wie man sich durch ein gleichzeitig zwischen A und C ein- 
geschaltetes Milliamperemeter iiberzeugt, zwischen diesen beiden Elck- 
troden stets eine je nach der GréBe des genannten Widerstandes mehr 
oder weniger starke elektrische Strémung statt, so daf deswegen 
vielleicht daran gezweifelt werden kénnte, ob man es hier iiberhaupt 
mit einer elektrostatischen und nicht mit einer elektrodyna- 
mischen Ablenkung des von A ausgehenden Kathodenstrahlenbiindels 
zu tun hat, wenngleich dies allerdings aus vielen Griinden sehr un- 
wahrscheinlich ist. 

Immerhin diirfte es aber von Interesse sein, daS man durch eine 
geringfiigige Anderung in der Konstruktion der Réhre der Fig. a 
namlich dadurch, daS man, wie in der Fig.2 dargestellt ist, die 


Fig. 1. Fig. 2. 


B 
A A B 
D D 
C 0 


Anode B nicht zwischen A und C, sondern zwischen CG und dem 
Ende D der Rohre anbringt, die elektrostatische Ablenkung der von 
A ausgehenden Kathodenstrahlen in vollkommen einwandfreier und 
auch sogar noch einfacherer Weise als mit der Réhre der Fig. 1 — 
namlich auch ohne Benutzung eines zwischen A und C eingeschalteten 
groBen Widerstandes — nachweisen kann. Zu diesem Zwecke nimmt 
man namlich, wahrend A stets als Kathode dient, als Anode bei einem 
ersten Versuch C und bei einem zweiten B. Man beobachtet dann, 
da8 der Schatten von C im ersten Falle nur wenig breiter ist als 
der Draht selbst, waihrend er bei dem zweiten Versuch meistens mehr | 
als die doppelte Breite hat. Bei meiner Réhre z. B. hatte der Schatten 
in einem bestimmten Falle beim ersten Versuch eine Breite von 3,5 mm, 
beim zweiten dagegen eine soleche von 8mm, wihrend der Draht 
selbst 3mm breit war und sein Abstand von D etwa 100mm betrug. 

Die gro8e Verbreiterung des Drahtschattens bei dem zweiten 
Versuch riihrt nun offenbar daher, daB8 die von A kommenden Ka- 
thodenstrahlen zunichst cine negative Aufladung des Drahtes C be- 


wirken, und da§ dann durch diese eine elektrostatische Ablenkung 
* 
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der weiter folgenden Strahlung veranlaBt wird, und somit zeigt also 
dieser einfache Doppelversuch nicht bloB die elektrostatische 
Ablenkbarkeit, sondern zugleich auch die negative Ladung 
der Kathodenstrahlenteilchen. . 

Man kénnte meinen, daS der soeben an der Réhre der Fig. 2 

beschriebene Doppelversuch auch mit der der Fig. 1 gelingen miifte, 
d. h. da auch bei dieser der Schatten des Drahtes C erheblich breiter 
werden miiSte, wenn man zuniachst C selbst und dann B als Anode 
nimmt. Dies ist jedoch nicht der Fall; und der Grund hierfiir ist 
offenbar der, daB sich bei dem zweiten Teilversuch, wo also B als 
Anode benutzt wird, von hier aus nach D hin ein Schwarm positiver 
Ionen in Bewegung setzt, der namlich dazu dient, die sich bei D — 
infolge der BeschieBung mit Kathodenstrahlen — ausbildende nega- 
tive Wandladung zu neutralisieren, und der dann bei seinem Vorbei- 
streifen an C auch die negative Aufladung dieses Drahtes verhindert. 
.In der Réhre der Fig. 2 dagegen kommt der von B nach D hin- 
ziehende Jonenschwarm mit dem Drahte C iiberhaupt nicht in Be- 
riihrung, und daher kann auch hier die negative pusaduve des letzteren 
ungestért vor sich gehen. 

Es sei noch erwahnt, daB sich die eingangs beschriebenen, mit 
der Réhre der Fig. 1 anzustellenden Versuche auch ebensogut mit 
der der Fig. 2 vornehmen lassen, d. h. man kann auch bei dieser die 
Ablenkung der von A ausgehenden Kathodenstrahlen an dem Drahte C 
— und sogar in. einem noch viel starkeren Mae als bei dem zuletzt 


beschriebenen Doppelversuche — wieder dadurch hervorrufen, dab 
man diese beiden Elektroden A und C — unter Zwischenschaltung 
eines Widerstandes von passender GréBe (etwa 10782) — direkt mit- 


einander verbindet; indessen findet dann. natiirlich auch in dieser 
Réhre nicht bloB ein Stromiibergang von B nach A, sondern auch | 
von B nach C hin statt, so daB man also auch hier wieder an elektro- 

dynamische Einwirkungen dieser beiden Teilstréme aufeinander denken 
kénnte. Gegen diese Auffassung spricht jedoch schon der Umstand, 
- daB danach, da ja die genannten Teilstréme in der Réhre der Fig. 2 
die gleiche und in der der Fig. 1 die entgegengesetzte Richtung 
haben, der Verlauf der Erscheinungen in beiden Réhren ein ganz 
verschiedenartiger sein miifte, wahrend er in Wirklichkeit nahezu der — 
gleiche ist. Der ganze Unterschied besteht nimlich hier — bei an- 
nihernd ¢leichem Vakuum und bei Benutzung des gleichen Wider- 
standes zwischen A und C — darin, daf$ der Drahischatten in der 
Réhre der Fig. 2 stets einige Millimeter breiter ist als in der der 
Fig. 1, was ja nach dem Obigen auch schon dann der Fall war, wenn 
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zwischen A und C iiberhaupt keine Verbindung bestand, so daB also 
auch die genannten Unterschiede durchaus. im Sinne der obigen, auf 
elektrostatischer Grundlage beruhenden Darlegungen sprechen. 

Zusammenfassung: Die Tatsache, da8 bei einer Kathoden- 
strahlenréhre nach Art der Fig. 2 der Schatten des Drahtes C, | 
welchen die von A ausgehenden Kathodenstrahlen entwerfen, ganz 
erheblich viel breiter ist, wenn man B als Anode nimmt, als dann, 
wenn C selbst als Anode dient, beweist nach obigem nicht bloB die 
elektrostatische Ablenkbarkeit, sondern auch die negative Ladung 
jener Strahlen. 


Hamburg, Physikalisches Staatslaboratorium, im Juli 1920. 


‘ 
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Uber eine Methode zur direkten Bestimmung der 
Reichweite von a-Strahlen in festen Korpern. 
Von H. Rausch von Traubenberg. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juli 1920.) 


Bis jetzt war es nur méglich die volle Reichweite von o-Strahlen 
in Gasen und Fliissigkeiten!) zu messen. In Gasen z. B, dadurch, 
daB man die Zahl der Scintillationen in der Zeiteinheit als Honksies 
des Abstandes Strahlungsquelle-Sidotschirm bestimmte. 

Bei festen Kérpern?) wurde aus der beobachteten Verkiirzung 
der Luftreichweite nach Einschaltung von Folien- bekannter Dicke 
das Bremsvermégen bzw. das Luftaquivalent der betreffenden Substanz 
ermittelt. Dieses so bestimmte Luftiquivalent ergibt aber bei einer 
Extrapolation auf Dicken, welche der vollen Luftreichweite ent- 
sprechen wiirden, nicht mit Sicherheit die Reichweite der «-Strahlen 
in der Substanz, weil die Aquivalente selbst von der Geschwindigkeit 
der Strahlen abhingig sind und infolgedessen ein und dieselbe Folie, 
auf verschiedenen Stellen der Flugbahn eingeschaltet, nicht in gleicher 
Weise die Luftreichweite verkiirzt. 

Ich entschlo8 mich deswegen eine Methode auszuarbeiten, bei 
der das «-Teilchen méglichst seine ganze Bahn im festen Kérper 


Fig. 1. 


a b 


selbst zuriicklegte, wobei es besonders darauf ankam, daB das Ende 
der Reichweite in die feste Substanz selbst fiel. 
Das Wesen der Methode sei an Hand der schematischen Fig. 1a 
erlautert. D ist ein Draht von einigen Zentimetern Linge, der dureh 
Aktivierung in Radiumemanation zu einer intensiven o-Strahlquelle (RaC) 
gemacht worden war. Die o-Strahlen durchflogen zunichst die kleine 
Luftstrecke Z (bei meinen Versuchen = 5,5mim), fielen dann auf 


') W. Michl, Wien. Ber. 123 [2a], 1965—1999, 1914. 

*) Bei den sogenannten paleochroitischen Héfen bekommt man allerdings 
die volle Reichweite in gewissen festen Mineralien durch Umfarbung, doch 
kommt diese Methode fiir eine systematische Untersuchung nicht in Betracht. 


a 
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einen Keil K (in der Figur iibertrieben dick gezeichnet), der aus der 
zu untersuchenden Substanz durch mechanische Bearbeitung her- 
gestellt wurde und gelangten schlieBlich auf den Sidotschirm §, 
dessen mit Zinksulfid belegte Seite direkt auf dem Keil auflag. Bis 
zu einer kritischen Keildicke K vermochten die «-Teilchen die Substanz 
za durchfliegen, jenseits K bleiben sie stecken. Man sah also den 
Sidotschirm bei Betrachtung von cben bis zu einer Linge a auf- 
leuchten. Die Linge a lie® sich mit Hilfe eines Greifzirkels sehr 
genau abmessen und nach Entfernen des Sidotschirmes auf dem Keil 
markieren. Die Keildicke wurde nun an dieser Stelle mit Hilfe eines 
Zeissschen Dickenmessers, der 1w = 10-*em direkt abzulesen ee- 
stattete (die Zehntel wurden geschitzt), ausgemessen und ergab so 
die Reichweite in der betreffenden Substanz. 

Um die 8-Strahlen, die eine stérende Aufhellung des Gesichts- 
feldes bewirken, magnetisch abzulenken, passierten die Strahlen auf 
der Luftstrecke Z ein intensives Magnetfeld zwischen den Polschuhen 
M, M, (Fig.1b). Die Luftschicht verminderte die Reichweite in der 
festen Substanz um einen gewissen geringen Betrag; um die wirkliche 
Reichweite R zu erhalten, muBte diese ,Luftkorrektion* zu der kriti- 
schen Keildicke K hinzuaddiert werden. Da der gesamte Betrag 
dieser Luftkorrektion unter 10 Proz. der -kritischen Keildicke lag, 
konnte die Korrektion ohne weiteres aus dem Luftaquivalent oder 
bequemer aus den im folgenden angegebenen Reichweite-Formeln 
berechnet werden. In der Tabelle (8.271) ist die Luftkorrektion als ,/*, 
die kritische Keildicke als K und die wahre Reichweite unter R= K +1 
aufgefiihrt. WVersuche, die ich mit kleineren Luftschichten (= 1,5 mm) 
anstellte, zeigten, daB die kritische Keildicke entsprechend zunahm; 
allerdings wurde die Messung dann durch die B-Strahlen, die nicht 
mehr geniigend abgelenkt werden konnten, weniger genau. Kinschlu8 
der Apparatur ins Vakuum wiirde.zwar die Luftkorrektion vermeiden, 
jedoch die ganze Versuchsanordnung in unnétiger Weise komplizierter 
machen. Die relative Genauigkeit war durchaus befriedigend, wie 
z B. eine MeBreihe an Aluminium zeigt; dabei warden zwei ver- 
schiedene Aluminiumkeile verwandt, Keil II unabhiingig zweimal ge- 
messen. Es ergaben sich die folgenden kritischen Keildicken: 


% Bi Btbo Les tA ie mle pe SO abe 
Feed BREE TE Das Cie aby Aig 
Rl litte too 2 Din Poe O10 th 


Im Mittel 37,5 u, vermehrt um eine Luftkorrektion 1 = 3,1 uw, 
entsprechend einer Luftstrecke von 5,5 mm, ergibt sich die Reich- 
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weite R = 40,6u. Bei einem anderen Versuch erhielt ich bei einer ~ 


Luftschicht von 1,5mm (J = 0,86) als Reichweite 39,6 wu. 

Die Herstellung der Keile war je nach dem Material verschieden, 
‘weiche Metalle wie Lithium), Blei, Zinn, Thallium wurden nur mit 
einer Walze keilférmig ausgewalzt. Harte Metalle, wie Nickel, zuerst 
gewalzt und dann mit feinem Schmirgelpapier bearbeitet, ebenso 
Platin, Gold, Aluminium und Cadmium. Die Herstellung war teil- 
weise recht miihsam, da von manchen Materialien nur dickere Stiicke 
zur Verfiigung standen, die zuerst durch UmgieSen und Hammern zu 
diinnen Blechen vorgearbeitet werden muften. Stindige Kontrolle 
mit dem Dickenmesser wahrend der Bearbeitung sorgte fiir einen 
einigermaSen regelmiBigen Anstieg des Keiles im kritischen Gebiet. 
‘Die meisten Keile wurden auf einem Stanniolstreifen mit Klebwachs 
befestigt, der tiber dem Keil einen Schlitz von einigen Zentimetern 
Linge und etwa 1,5mm Breite hatte. Auf einem.Streifen von so 
geringer Breite machten sich Schleiffehler nur sehr wenig bemerkbar 
und die Trennungslinie zwischen hell und dunkel erschien bei Be- 
trachtung durch die Lupe als gerade Linie. Damit die Trennung 
méglichst scharf wird, darf man den Keilwinkel nicht zu klein wahlen, 
da UnregelmifSigkeiten und Reichweiteschwankungen eine genaue 
Einstellung auf die kritische Keildicke erschweren. Lat man hingegen 
den Keil zu steil ansteigen, so wird die Messung relativ ungenau. 

Es wurden z. B. bei einem Zinnkeil die folgenden Keildicken 
als Funktion der Keillange erhalten: é 


Keillange a em | 0 | 0,5 | 1,0 | 1,5 | 2,0 | 2,5 | 3,0 | 3,5 | 4,0 


Keildicke uw. . 20,2 | 24,0 | 24,6 | 26,7 | 29,6 | 30,9 | 32,6 | 87,5 | 42,9 


Bei manchen anderen Keilen war der Anstieg weniger regel- 
mabig, die kritische Stelle trotzdem gut meBbar. 

Soweit irgend angingig, wurden nur chemisch reine Materialien 
verwendet. In der folgenden Tabelle befinden sich in der Spalte Be- 
merkungen Angaben iiber die Reinheit bzw. Herkunft der benntzten 
Elemente. Bis jetzt habe ich nur Metalle untersucht, es steht aber 
nichts im Wege, das Verfahren auf Metallegierungen und auf chemische 
Verbindungen auszudehnen. Versuche nach dieser Richtung sind 


im Gange. 


1) Lithium wurde wahrend der Bearbeitung und Messung mit einer ganz 
diinnen Olhaut iiberzogen, ebenso Thallium. 
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Es wurde nun versucht die experimentell erhaltenen Reichweiten 
(Tabelle, Spalte 7) nach einheitlichen Formeln darzustellen. Vor- 
laufig fehlt noch, trotz hoffnungsvoller Ansiatze von C. G. Darvin}), 
W.Flamm?), N. Bohr’) und anderen eine befriedigeride Theorie 
iiber den Bremsvorgang von &-Strahlen in Materie, welche die Reich- 
weiten exakt zu berechnen gestattet; doch kann man nach Bragg‘) 
auf Grund seiner Untersuchungen iiber das Bremsvermégen die 
Reichweite fiir eine beliebige Substanz aus der bekannten Reichweite 
in einer Normalsubstanz mit einer gewissen Anndherung berechnen 


t Fig. 2. 
280 at 
2 ce ren 
260}* < 
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nach folgender Regel: ,Das Gewicht vom Einheitsquerschnitt irgend 
eines Materials, das notwendig ist, um die «-Strahlen vollstandig ab- 
zubremsen, ist proportional der Quadratwurzel des Atomgewichtes*)“ 
Als Formel geschrieben wiirde sich diese Beziehung ausdriicken: 


Bi moe VAs an Ry, 


aioe () 
wobei R;, As, d,s Reichweite, Atomgewicht und Dichte des Elementes, 
Ry, Ay, dy die entsprechenden. GréS8en der Normalsubstanz (z. B. Luft) 
bedeuten. Ich habe versucht meine Beobachtungen nach Formel (1) 
darzustellen, ich benutzte dabei als Normalsubstanz Sauerstoff, unter 


1) Darvin, Phil. Mag. (6) 28, 901, 1912. 

2) L. Flamm, Elster-Geitel-Festschrift 1915. 

3) N. Bohr, Phil. Mag. (6) 30, 581, 1915. 

4) W. H. Bragg, Studies in Radioaetivity, London 1912. 

5) Rutherford, Marx Handbuch der Radiologie 1914, 8. 126. 


~ 
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Verwendung der von Taylor?) in diesem Gase gefundenen Reich- 
weite von RaC @-Strahlen; Ry = 6,260m (bei 15° und 760mm). In 
diesem Falle ergibt sich: 


—_ aie 
(Re eS 2,11,.10—§ em = TK, i= eee (I') 


8 

In der Tabelle befinden sich in Spalte 8 die nach I’ berechneten 
Werte. In Fig.2 ist K,, welches aus meinen Beobachtungen be- 
rechnet wurde, als Funktion der Stellenzahl Z dargestellt.. Wie man 
aus der Figur sieht, ist die Konstanz von K, nicht geniigend erfiillt, 
vielmehr haben wir offenbar eine systematische Abweichung vom 
konstanten Wert, welcher vom Sauerstoff an mit zunehmender Stellen- 
zahl immer mehr unterschritten wird (bis etwa 10 Proz.). Auffallend 
ist, daf die Werte fiir Wasserstoff, Helium und Lithium 2) vollkommen 
aus dem Kurvenverlauf herausfallen. 


Es war nun naheliegend, die Reichweite als Funktion nicht des 
Atomgewichts, sondern der Stellenzahl Z darzustellen. 


SE arse 
Rs — d, rae, (II) 


Indem wir wieder Sauerstoff als Normalsubstanz zugrunde legen, 
erhalten wir 


R= V2s 9.99 .10-5.0m = V2. es ese ees save. (II’) 


eeu BP ad ak ioe As 


8 


Wie Fig. 3 zeigt, ist die systematische Abweichung der Elemente 
mit héherem Atomgewicht jetzt verschwunden. Wasserstoff, Helium 
und Lithium fallen jedoch noch immer heraus, und zwar ergibt Wasser- 
stoff eine zu grof%e, Helium und Lithium eine zu kleine berechnete 
Reichweite. 


Ich habe deswegen versucht eine Formel aufzustellen, welche von 
Wasserstoff als Normalsubstanz ausgeht und auch die héchsten unter- 
suchten Elemente gut anschlieBt. Ich bin so zur Aufstellung der 
Formel III gelangt. Zugrunde gelegt wurde der direkt von Taylor?) 


1) Taylor, Phil. Mag. (6) 26, 402, 1913. 

*) Das benutzte Lithium von Merck hatte einen Reinheitsgehalt von 
98 Proz. und war mit Spuren von Natrium verunreinigt. AuBer Lithium wurden 
noch mehrere Metalle im hiesigen Chemischen Laboratorium analysiert, wofiir 
ich Herren Dr. Wienhaus, Dr. Remy und Dr. Jander meinen besten Dank 
ausspreche. 

§)' Ta vior, il. ¢ 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. II. 18 
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gemessene Wert der Reichweite in Wasserstoff Ry — 30,9cm (bei 
15° 760 mm). 
2 BAS fea: 
VA. 4/Z.4/An dy 
Bis ae) ana 
s 8 N VAy 
| FZ ed . 
Fiir Wasserstoff vom Atomgewicht 1,008 ist yz 5—— Sehr nahe . 


An V7, 


= 1. Setzt man fiir die Normalsubstanz die Werte ein, so erhalten wir 
yea — 

8 s ds J] 

VA 1/20 ee a, Hote 


ds ds VA, / a 
8 


= 


(III) 


2 “LS 
VAs 4/2 


Ae ds Ae 


-2,61.10-%em = 


Fiir Wasserstoff ist der Faktor — 1,0, fiir Helium sowie fiir 


eine Reihe von Elementen bis zum Calcium = 0,5. Vom Calcium 


024681024 682024 68302468402 4 6 B50 


ab ist dieser Faktor durchweg kleiner als 0,5 und erreicht fiir Blei 
den Wert 0,396. Die dritten Wurzeln schwanken zwischen 0,794 
und 0,734, also um 8 Proz. Da die erreichte MeBgenauigkeit wesent- 


pa 
lich héher geschitzt werden kann, kénnen wir den Faktor \4 nicht 
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fiir alle Elemente gleich setzen und in die Konstante einbeziehen, 
vielmehr miissen wir ihn als einen die speziellen Eigenschaften des 
Elementes (Atom) beriicksichtigenden bewerten. 

Fig. 4 1la8t die geforderte Konstanz von K, in durchaus be- 
friedigender Weise erkennen. Eine Anomalie aber zeigt sich auch 
jetzt ‘noch fiir die Elemente Helium und Lithium. Bei Helium ist 

Bes 
der Faktor 7 = 0,5, {2 = 0,794, bei Lithium 0,433 bw. 0,756. 
Berechnet man unter Zugrundelegung dieser Werte die Reichweiten 
in diesen beiden Elementen nach Formel III, so findet man Reich- 


02468 3924689902 4683992468402 46860246 8602 4 


£—_ 


weiten, die viel zu klein im Vergleich mit den beobachteten aus- 
fallen. Die beobachteten und berechneten Werte kommen aber zu 
guter Ubereinstimmung, wenn man bei Helium und Lithium ebenso 


ic 
: : Z ‘ 
wie beim Wasserstoff We = 1 setzt. Die so berechneten Werte 


sind als Kreise in Fig.4 eingetragen. Beim nachsten untersuchten 
Element Sauerstoff (Z = 8) ist der Faktor, wie es III verlangt, = 1/9. 

Da simtliche Reichweite- Formeln bei den ersten Elementen des 
periodischen Systems Anomalien zeigen, wire es von groer Wichtig- 
keit, festzustellen, ob die regelmabige in den Formeln zum Ausdruck 
kommende Beziehung zwischen Reichweite, Dichte, Atomgewicht 
bzw. Stellenzahl schon bei Elementen mit niedrigerem Atomgewicht 
als Sauerstoff einsetzt. Leider aber war es mir bei dieser Unter- 
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suchung noch nicht méglich, metallisches Beryllium (Z = 4) zu 
erhalten. 

Ohne eine umfassende Theorie ist es durchaus verfriiht, tiber 
das beobachtete anormale Verhalten der ersten Elemente im periodi- 
schen System eingehendere Erklarungsversuche zu entwickeln. Ich 
méchte hier nur erwibnen, daS, falls man Struktureigenschaften des 
Atomkernes mit zur Erklarung einer definierten Reichweite heran- 
ziehen will, und den Geschwindigkeitsverlust der a@-Teilchen nicht 
lediglich auf Kosten der Jonisierungsarbeit bzw. Strahlungsanregung 
der Kompensationselektronen setzen will, man sich die Kerne der 
leichtesten Elemente (vielleicht ohne Bindungselektronen) als be- 
sonders einfach und raumlich klein aufgebaut denken kénnte. Aber 
auch nach einer anderen Richtung scheint mir die Keilmethode aus- 
sichtsvolle Wege zu erdffnen, indem man sehr einfach das Auftreten 
von sekundaren, durch StoB der primaren ausgelésten o-Strahlen, jen- 
seits der Reichweite der Primirstrahlung beobachten kann. Es ist 
mir mehrfach gelungen ,H“-Strahlen jenseits der kritischen Keildicke 
zu beobachten, deren naherg Entstehungsbedingungen (okkludierter 
Wasserstoff oder Zertriimmerungsprodukte getroffener Keilatome ') 
Gegenstand einer weiteren Untersuchung bilden sollen. 

Auch die Beobachtung von sekundaren o@-Strahlen (mit einer 
positiven Ladung), die nach Darvin?) und Rutherford) bei den 
leichteren Elementen bei Sauerstoff eine gréBere Reichweite als die 
primiren o@-Strahlen besitzen miiBten, 148t sich eventuell mit der Keil- 
methode erfolgreich in Angriff nehmen. Bei Lithium beobachtete ich 
jenseits der kritischen Reichweite auBer ,H“-Strahlen sehr licht- 
schwache verwaschene Scintillationen, die vielleicht in angestofenen 
Lithiumatomen ihre Ursache haben; es ist allerdings auch médglich, 
daB sie auf sehr weiche Réntgenstrahlen, durch «-Strahlen angeregt, 
zuriickzufiihren sind. 

Herren Prof. Tammann, Windaus und Wiechert, sowie den 
Herren Dr. Wienhaus und Remy michte ich fiir die freundliche 
Uberlassung von Metallen, und Herrn Prof. Pohl fiir die Uberlassung 
eines Radiumpriparates meinen besten Dank aussprechen. 


Gottingen, Physikal. Institut, Juli 1920. 
1) Rutherford, Phil, Mag. (6) 37, 544, 1919. 


2) Darvin, ebenda (6) 27, 499, 1914. 
3) Rutherford, le. 8.571. 
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Ein Rohrensender als Normaltonskala’). 
Von E. Griineisen und E. Merkel. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 8. Juli 1920.) 


1. Réhrensenderanordnungen kénnen bekanntlich bei hinreichend 
groBer Kapazitat und Selbstinduktion zur Erzeugung langsamer, im 
Telephon hérbarer elektrischer Wechselstréme benutzt werden. Der 
groBe Vorzug dieser Schallquellen gegeniiber friiher gebriuchlichen 
hesteht in der bequemen kontinuierlichen Einstellbarkeit beliebiger 
Frequenzen und in der bei gegebener Frequenz konstanten Intensitit. 
Als lastiger Nachteil steht dem gegeniiber die im allgemeinen vor- 
handene, wenn auch geringe Abhangigkeit der Frequenz von Heiz- 
stromstiirke, Anodenspannung und Réhrentyp. Auch die Temperatur 
von Spule und Kondensator kann von Einflu8 sein. Wir haben nun 
eingehend untersucht, ob und unter welchen Bedingungen ein Réhren- 
sender so konstante und jederzeit reproduzierbare Frequenzen besitzt, 
daB er als Normaltonskala dienen kann. Der Vorteil einer solchen 
kontinuierlich verinderlichen Skala gegeniiber diskreten Stimmgabel- 
ténen bei der Bestimmung beliebiger Tonhéhen ist offenbar. Man 
lese z. B. in alteren Arbeiten nach, welche Miihe die Autoren auf die 
genaue Bestimmung beliebiger akustischer Frequenzen verwenden 
muBten. 


Apparatur. 


2. Der Rohrensender, mit dem wir zu sehr befriedigenden Ergeb- 
nissen gekommen sind, war in bekannter Weise (Fig. 1) zusammen- 
gesetzt?). Er enthilt folgende Apparate: als Induktivitat Z eine bifilar 
aus Litze gewickelte Normalspule der Wechselinduktion, deren beide 
Wicklungen in Reihe geschaltet waren, — als Kapazitiit C einen 
Glimmerkondensator (8. & H. Nr. 742615) mit drei Dekaden und Kurbel- 
schaltern, Gesamtkapazitét 1uF, parallel dazu einen geeichten Luft- 
drehkondensator®) mit fein einstellbarem Zeiger und guter Kreisteilung 
und einen kleinen Regulierkondensator, dessen Zweck erst in § 6 er- 
lautert werden wird, — als Gliihkathodenréhre eine Senderdhre (System 


1) Vorgefiihrt in der Sitzung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
am 2, Juli 1920. 

*) Vgl. z. B. J. Herweg, Verh. d. D. Phys, Ges. 21, 572, 1919. 

3) H. Scher ng und R. Schmidt, ZS. f. Instrkde. 82, 253, 1912. 
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Telefunken RS 5 C IIb oder Auer) oder eine Verstirkerréhre (Tele- 
funkentype E. V. E. 173); — als Anodenspannung eine Hochspannungs- 
akkumulatorenbatterie bis zu 300 Volt, — als Heizspannung eine 
Batterie von 8 bis 10 Volt, auBerdem einen Regulierwiderstand und 
ein Prazisionsamperemeter fiir den Heizstrom. Bei Punkt EZ, der mit 
der AuSeren Hiille des Drehkondensators 
verbunden war, wurde geerdet. In die 
Verbindungsleitung zwischen’ Gitter und 
Schwingungskreis wurde ein Silitwider- 
stand 7 von 20000 8 mit parallel liegen- 
e der Kapazitit ¢ von 0,5uF eingeschaltet, 
wodurch die Schwingungsdauer des Kreises 
von den Betriebsverhaltnissen der Réhre 
unabhangiger wurde. Durch wahlweises 
Einsetzen dreier Wechselinduktionsnor- 
malen von 108, 107 und 10cm (fiir jede 
Wicklung) in den gleichen Sender wurden drei Kreise I, II und LI 
gebildet, die fiir folgende Bereiche der Schwingungszahl n brauch- 
bar sind: 

I. 700 bis 1700 sec—; II. 1600 bis 8600 sec —1; III. 6000 bis 46000 sec. 


Fig. 1. 
I[ijilt-- ----- | 


Schwebungsmethode. 


3. Um den Einflu8 verschiedener Betriebsverhiltnisse der Réhre 


auf die Frequenz festzustellen, sowie zur Eichung der Tonskala, - 


benutzten wir eine zweite konstante Schallquelle, den ,, Vergleichskreis“, 
der mit dem eben beschriebenen ,,Normalkreis“ Schwebungen gibt. 
Als Vergleichskreis diente ein in hinreichender Entfernung aufgestellter 
zweiter Réhrensender, der ebenso zusammengesetzt war wie der erste, 
jedoch statt des Kurbelkondensators einen ang patentee Stépselkonden- 
sator von 8. & H. besab. 

Zur Beobachtung geeigneter Schwebungen zwischen beiden Kreisen 
wurden zwei Spulen, deren jede mit einem der Kreise lose gekoppelt 
war, in Reihe an einen Niederfrequenz-Lautverstarker (drei Lampen) 
mit Schuchhardtschem Telephon (50 $2 Gleichstromwiderstand) an- 
geschlossen. Der Lautverstirker hat bekanntlich die fiir unsere Zwecke 
. sehr vorteilhafte Eigenschaft, bei Uberlagerung zweier Wechselstréme 
nicht nur eine groBe Menge von Oberschwingungen, sondern auch 
deren Differenzténe herauszuarbeiten1). Nach Helmholtz miissen 


1) Uber die Entstehung der Kombinationsschwingungen im Lautverstarker 
vgl. M. Wien, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 14, 608, 1919. 
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_ aber zwischen solchen Differenzténen, wenn sie auf hinreichend mannig- 


faltige Weise gebildet werden, Schwebungen entstehen, und man kann 
mittels dieser Schwebungen zwei Klainge auch dann leicht gegenseitig 
abstimmen, wenn das Verhiltnis der. Frequenzen nicht eine ganze Zahl 
ist, sondern ein Bruch. 

Uber die Entstehung dieser Schwebungen sei an folgendes erinnert 1), 
Stehen die Grundfrequenzen @, und @,.*) beider Kreise nahezu im 
Verhiltnis zweier ganzer Zahlen ohne gemeinsamen Teiler, p und gq, 
ist also nahezu 

01+ W, = p+, : (1) 
so entstehen die schwebungsfahigen mit Lautverstirker hérbaren 
Differenzténe von Grund- oder Oberschwingungen auf folgende beide 
Weisen: 

Vy = +(@ G1 — 2 P1); (2a) 
Vo = + (@149 — Wo Pa), (2b) 


wobei p;, Po, 1, Jg die Reihe der ganzen Zahlen durechlaufen kénnen, 
aber folgende Bedingungen zu erfiillen haben: 


PtP =m Gti =m” (m= 1,2, 3.:.). (3) 


Von den beiden Vorzeichen gilt dasjenige, welches v, v, positiv macht. 
Je zwei nach (3) zusammengehirige Differenzténe der Reihen (2a) und 
(2b) werden gleich, wenn die Proportion (1) erfiillt ist, denn dann 
ist ¥) — Vv, = m (@,qg — @,p) = 90. Im folgenden beschriinken wir 
uns auf den Fall m = 1, durch den unsere Beobachtungen simtlich 
dargestellt werden.. Demnach sind p, und pp <p, qg, und gq, < q. 
Veranderung einer der Frequenzen o, oder a, 1&Bt die schwebungs- 
fiihigen Differenzténe in entgegengesetzter Richtung wandern. Andert 
sich @, bzw. m um +22, so entsteht eine Differenz der beiden 
Differenztonfrequenzen von 2%q bzw. 2ap, derzufolge q bzw. p 
Schwebungen/sec hérbar werden, unabhangig von den Zahlenwerten 
P19: P2492, d.h. von der Entstehungsweise und Tonhdéhe der Differenz- 
téne. Demnach entspricht eine Schwebung/sec einer relativen Frequenz- 


2 F 
bzw. ——, welche beiden Bruch- 
19 op 
teile nach Voraussetzung (1) nahe gleich sind. Die Schwebungs- 


anderung von @, bzw. @, um 


_methode fiir den Frequenzvergleich zweier Schwingungskreise ist also 


um so empfindlicher, je gréBer das Produkt @, q = @,p ist. Auch 


1) H.v. Helmholtz, Lehre yon den Tonempfindungen, Beilage XVI. 
2) Wir benutzen in dieser Arbeit meist die Kreisfrequenz © = 27n. 
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bei niederen Frequenzen laBt sich die Schwebungsmethode durch grobe 
Werte von p und g recht empfindlich machen. 

Tatsichlich nimmt nun das Ohr nicht alle theoretisch méglichen, 
miteinander schwebenden Differenzténe wahr, sondern im allgemeinen 
nur die von niedrigster Frequenz, weil die iibrigen zu diesen har- 
monische Oberténe sind und synchrone Schwebungen geben. Die 
tiefsten Differenzténe haben aber die Frequenzen 3 = or 

In Tab. 1 bis 3 finden sich Beispiele solcher nach, der Schwebungs- 
methode gemachten Abgleichungen zwischen einem konstant gehaltenen 
Vergleichskreis und dem veriinderlichen Normalkreis. Uber der Tabelle 
steht die Frequenz @, des Vergleichskreises, bezogen auf eine Grund- 
frequenz @ , im Kopf der Tabelle stehen die ebenso bezogenen Fre- 
quenzen @, des Normalkreises bei den Kondensatoreinstellungen der 
Tabelle. Die am Glimmerkondensator eingestellten Betraige sind in 

WF am oberen Ende jeder Spalte verzeichnet, die darunter stehenden 
Zahlen bedeuten die am Luftkondensator abgelesenen Skalenteile. Am 
SchluB der Tabelle sind die Frequenzen angegeben, auf denen Schwe- 
bungen beobachtet wurden. Man iiberzeugt sich leicht, daB diese 
iibereinstimmen mit den nach der obigen Vorschrift berechneten. 
(Vgl. das Beispiel in § 4.) Da8 auch die harmonischen Oberténe des 
tiefsten Differenztones gebildet werden, stellten wir an folgendem 
Beispiel fest. 

Kreis I und If wurden auf nahe w = 10000 und 42000 ein- 
gestellt. Dann hérte man Schwebungen des durch Ubereinander- 
lagerung beider Schwingungen im L.-V. erzeugten Telephonklangs 
mit den leise angeschlagenen Stimmgabelo wm = 2000, 4000, 6000, 
8000, 12000, wihrend der Kreis 10000 allein keine Schwebungen mit 
den Gabeln gab. 


Konstanz der Frequenzen wihrend kurzer Zeitriume. 


4. In Ubereinstimmung mit anderen Autoren fanden wir zuniichst, 
_ da8 fiir die Erzielung konstanter Frequenzen die Vermeidung von 
Kisen in der Selbstinduktion wesentlich ‘ist. Ferner erwies sich der 
EinfiuB der Heizstromstirke der Gliihelektrode als sehr gering, wenn 
man mit der Stromstirke hinreichend unter der auf der Réhre ver- 
zeichneten Normalstromstiirke bleibt, also z. B. statt 3A nur 2,0 bis 
2,4 A wahlt. Durch Einschalten der Kombination r||c (Fig. 1), die 
gewissermafen als Ventil wirkt, indem sie ein zu starkes Anwachsen 
des Gitterstromes hindert, wird der Bereich, in dem die Heizstrom- 
stiirke einfluBlos ist, wesentlich erweitert (vgl. Tab. 4). ; 
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Tabelle 4. 
4o/o bei Steigerung des Heizstromes yon 2,0 auf 2,8 A. 


Spule r = 20000 2 Ohne Widerstand 
P C= 6 bE E und Kondensator 
108 3,9.10—4 124.10—4 
107 4,5.10—4 (21. 10-4 


Der Einflu8 der Anodenspannung ist sehr gering, wenn man sich 
mit der Heizstromstarke in dem oben charakterisierten zulassigen Be- 
reich halt. Nach jedem Neueinschalten der Heizbatterie pflegt die . 
_Frequenz sehr rasch innerhalb der von uns geforderten Grenzen ihren 
endgiiltigen Wert anzunehmen, so da der Normalkreis sofort ge- 
braucht werden kann. 

Herweg?) berichtet, daB die Frequenz seines Senders wihrend 
einiger Minuten auf 1 Milliontel konstant bleibt. Bei sorgfiltiger 
Konstanthaltung der Betriebsverhiltnisse (Heizstrom, Anodenspannung) 


Fig. 2. 


f 


und bei Konstanthaltung der Temperatur von Spulen und Konden- 
satoren leistet unser Sender wohl dasselbe. In der Regel haben wir 
infolge des nicht unerheblichen Temperaturkoeffizienten der Spulen- 
kapazitét (vgl. § 5) von etwa 1 Prom. pro Grad ein gleichmifiges 
Wandern beobachtet, wie es Fig. 2 zeigt. Hier ist als Abszisse die 
Zeit, als Ordinate die mit der Stoppuhr gezahlte Schwebungszahl/sec 
zwischen Normal- und Vergleichskreis aufgetragen. Dies Tempo 
andert sich so gleichmafig mit der Zeit, daB die Abweichungen der 
beobachteten Schwebungszahl von der linear interpolierten waihrend 
20 Minuten noch nicht 1 Milliontel der Frequenz eines Kreises aus- 
machen. 

In dem Beispiel der Fig. 2 betrug die Frequenz des Normal- 
kreises (Spule 10¢cm) etwa wo, = 287500 (n = 45 800 sec), die des 
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Vergleichskreises @, = 25000 (n = 4000 sec—1), so da nahezu 
@,:@, = p:q = 23:2. Schwebungen entstanden daher auf der Fre- 
quenz 25000/2 zwischen den beiden tiefsten Differenzténen 


la, —llo@, © 12500 und —1a@, +120, & 12500. 


Jede andere Wahl der Zahlen p,p.4q,q_. ergibt eine harmonische 
Oberschwingung von 12500. Nach § 3 entspricht eine Schwebung/sec 
2% 


i F terschi = Ee 
einem Frequenzunterschied von 2 >< 987500 


= 1,1/100000. 


Modifikation der Thomsonschen Formel. 


5. Zur Darstellung der Frequenz als Funktion der Kapazitit und 
Selbstinduktion eignet sich bei unserem Normalkreise die Thom- 
sonsche Formel innerhalb weiter Grenzen, wenn man eine im wesent- 
lichen der Spulenkapazitét entsprechende, aber auch von den Betriebs- 
verhaltnissen abhingige Konstante & zur Kondensatorkapazitat C 
hinzufiigt, also schreibt: 

Se: 1 
V(C-+k)L 

Um zunachst die Abhingigkeit von C zu priifen, ist es bequemer, 

@ auf @, (vgl. § 3) zu beziehen und zu schreiben: 


eee 1 
6 VOL IA’ 
Berechnet man die unbekannten, als konstant angenommenen 
GréBen k und 4 aus einer grofen Zahl von beobachteten Wertepaaren 
o/a@,, C nach der Methode der kleinsten Quadrate, so erhalt man 
Werte, mittels deren o/a, riickwiarts fiir den ganzen Tonbereich des 
Kreises aus der Einstellung der Kondensatoren C auf einige Zehn- 
tausendstel genau berechnet werden kann. Nun zeigte sich aber bei der 
Wiederholung solcher relativen Eichungen des Normalkreises unter 
verschiedenen Bedingungen — z. B. bei verschiedenen Temperaturen, 
mit verschiedenen Réhren, Heizstromstiirken usw. — die Konstante k von 
diesen Faktoren abhingig. So hat z. B. k fiir alle drei Spulen einen 
Temperaturkoeffizienten von 1 Prom. pro Grad. Ferner gab das Aus- 
wechseln einer Telefunkensenderéhre gegen eine Auersenderéhre eine 
Anderung 4k, welche aus Tab. 5 zu ersehen ist. In geringerem 
Grade schien auch 4 von den genannten Bedingungen abhangig zu 
sein, jedenfalls schien durch diese Einfliisse die bequeme Anwendbar- 
keit des Kreises als Normalskala in Frage gestellt. Man hatte fiir 
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jede Temperatur und Réhre mit anderen Konstanten des Kreises 
rechnen miissen. Indessen gelang es,- durch einen einfachen Kunst- 
griff den genannten Nachteil zu beheben und den Tonsender anf 


Tabelle 5. 
| a : 
Krei | pe! Ak 
ATeLS 

10=o 0. 10-8 uaF 

T(10%em). .: | 19 792 —17 
TW(10%em)i eee 8101 — 4,2 
TW (L05em) ss 2627 — 2,4 


einen bestimmten, von jenen Einfliissen praktisch unabhangigen Normal- 
zustand einzustellen. 


Normalzustand des Senders. 


6. Legt man parallel zu C einen Zusatzkondensator von kleiner, 
stetig verinderlicher Kapazitat, der aber nicht geeicht zu sein braucht, 
vergréBert man also absichtlich die mit k bezeichnete GréBe, so 
Bt sich dieser Zusatzkondensator fiir jede Temperatur und jede 
Rohre so einregulieren, da die Zuordnung der Frequenzen zu den 
Einstellungen des Glimmer- und Luftdrehkondensators praktisch die- 
selbe bleibt, oder mit anderen Worten, da eine etwa eingetretene 
Anderung der Spulenkapazitét usw. durch eine Anderung des Zusatz- 
kondensators gerade kompensiert, & also praktisch unabhangig von 
den Betriebsverhiltnissen des Kreises wird. Als Beweis hierfiir sind 
die Versuche der Tab. 1 bis 3 anzusehen. Jede Querreihe ent- 
spricht einem Versuch, fiir den das Datum und die Betriebsverhalt- 
nisse (Rohre, Heizstrom J,, Anodenspannung V,, Temperatur der 
Spule ¢) in den ersten Spalten angegeben sind, rechts vom Doppel- 
strich die Kondensatoreinstellungen, welche zu den im Kopf der 
Tabelle angegebenen Frequenzen gehéren. Die Ubereinstimmung der 
Einstellungen ist trotz der verschiedenen Betriebsverhiltnisse so groB, 
daB der Zusammenhang zwischen @,/@) und C ohne bemerkenswerte 
Fehler fiir alle Versuche mit denselben Konstanten k und 4° dar- 
gestellt werden kann. Die gréSten Abweichungen von den mittleren 
Einstellungen entsprechen. noch nicht °/;9999 der Frequenz. Sie er- 
geben sich fiir Kreis I (Tab. 1) durch den Umtausch der Sende- und 
Verstiirkerréhre, fiir. den Kreis III (Tab. 3) durch eine Temperatur- 
inderung von einigen Graden. Letzteres hingt damit zusammen, dab 
gegeniiber der kleinen Spulenkapazitit von Kreis III die Kapazitits- 
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inderungen des Glimmerkondensators infolge Temperaturinderung 
stiirker in Betracht kommen und durch den Zusatzkondensator nicht 
vollig kompensiért werden kénnen. 

Die richtige Einstellung des Zusatzkondensators, durch die allein 
die Identit&t verschiedener Versuchsreihen zu erreichen ist, bewirkten 
wir vor Beginn jeder Reihe folgendermafen. Fiir jeden der Kreise 
‘T, II, II waren zwei Kondensatoreinstellungen C, und C, mit einem 
hinreichend groBen Frequenzverhiltnis als normale Ausgangspunkte 
festgesetzt (in Tab. 1 bis 3 fett gedruckt). Ihr Frequenzverhiltnis 
ergibt sich aus den Tabellenképfen. Zu Beginn wird der Vergleichs- 
kreis, der schon annihernd die gewiinschte Frequenz haben moge, so 
eingestellt, daB die Schwebungen, welche auf die in § 3 beschriebene 
Art entstehen, bei Einstellung anf die gréSere Kapazitat C, ver- 
schwinden. Geht man jetzt auf die zweite als Ausgangspunkt ge- 
wiihlte Einstellung C, iiber, so werden im allgemeinen Schwebungen 
vorhanden sein. Diese beseitigt man durch Regulierung des Zusatz- 
kondensators. Da sich durch dessen Verinderung auch die Frequenz 
bei der Einstellung C, ein wenig ‘ndert, so bedarf es einer Wieder- 
holung des beschriebenen Verfahrens (abwechselnde-Kinregulierung des 
Vergleichskreises und Zusatzkondensators), bis beide Einstellungen C, 
und C, Schwebungsfreiheit mit dem Vergleichskreis geben, also dem 
vorgeschriebenen Frequenzverhiltnis entsprechen. Alsdann ist der 
Tonsender in den Normalzustand gebracht. Das Verfahren nimmt 
nur wenige Minuten in Anspruch. 


Relative Eichung des Tonsenders im Normalzustand. 


7. Wie bereits erwihnt, gibt die modifizierte Thomsonsche 
Formel die Beziehung zwischen @/a) und C mit geringen Fehlern 
wieder. Wir wollen jetzt diese Fehler naher untersuchen. Wir bilden 
in den Tab. 1 bis 3 die mittleren Kondensatoreinstellungen fiir jede 
Frequenz, wobei wir die Versuche mit der Verstarkerréhre unberiick- 
sichtigt lassen, berechnen die den Einstellungen entsprechenden Ka- 
pazitiiten C aus den Kichtabellen und setzen diese C sowohl wie die 
zugehdrigen beobachteten Frequenzverhiltnisse 0/0) in die beiden 
ersten Spalten der Tab. 6a bis ¢ ein. Am EKingang der Tabelle sind 
die Zahlenwerte fiir k und 4 verzeichnet, welche in Formel (4) ein- 
gesetzt, die Frequenzverhiltnisse mit der kleinsten Fehlerquadratsumme 
ergeben. In der dritten Spalte sind die tbrig bleibenden relativen 
Fehler im Frequenzverhiltnis, bzw. in der Frequenz selbst, in Zehn- 
tausendsteln verzeichnet. Sie erweisen sich zum grofen Teil als nicht 
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zufallig, sondern systematisch und sind zum Teil vielleicht darauf zuriick- 
zufithren, dafi die Kapazitat C einfach durch Addition der einzelnen 
Eichwerte aus verschiedenen Dekaden gebildet ist, wahrend diese 
Additivitat infolge der Beeinflussung der verschiedenen Teile des Kurbel- 
kondensators nicht vollkommen erfiillt ist. Sicher ist jedenfalls, daB ein 
wesentlicher Grund fiir die Abweichungen im Kondensator liegt, denn 
trigt man (Fig. 3) die Abweichungen als Funktion der Quadratwurzel 
von C (nicht C+) graphisch auf, so erhilt man fiir die drei Kreise, 
trotz der weit auseinanderliegenden Frequenzbereiche, nahe verwandte 
Kurven. Nur bei I, Spule 108, nimmt von der Kapazitit 0,05 an die 
Kurve deutlich einen anderen Verlauf, was mit einer Eigenschaft der 
Spule?) oder mit den Koppelungsverhiltnissen zusammenhingen wird. 


Deo — Wen 10% Fig. 3. 
a, 
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Von C= 0,11 an wird die Thomsonsche Formel fiir unsere An- 
forderungen praktisch unbrauchbar. Wir haben deshalb hier die 
Grenze des Frequenzbereichs der 10°-Spule festgesetzt. Da die syste- 
matischen Abweichungen der Kurven offenbar Unvollkommenheiten 
der Apparatur, nicht Beobachtungsfehlern zuzuschreiben sind, miissen 
sie bei der Ermittelung von Frequenzen aus den Kinstellungen der 
Kreise nach Formel (4) als Korrekturen angebracht werden, um die 
volle Genauigkeit der Tonskala auszunutzen. Fig. 3 gibt demnach 
zugleich fiir jeden Kreis die Frequenzkorrektion in Zehntausendsteln 
fiir irgend eine Kapazitit C. Fig. 4a bis ¢ gibt fiir den praktischen 
Gebrauch die Frequenzkorrektion noch einmal fiir die drei Kreise 
getrennt als Funktion der Frequenz selbst. Die Originalfehler (Tab. 6) 
sind hier mit eingezeichnet. Nach Anbringung dieser Korrektion 


1) Vgl. E.Giebe, ZS. f. Instrkde, 31, 44, 1911, wo fiir diese Spule (Nr. 41) bei 
Periodenzahlen yon einigen Hundert die Spulenkapazitit inkonstant gefunden wird. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. II. ; 19 
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diirfte der Fehler der Frequenzverhiltnisberechnung nach Formel (4) 
bei normalen Betriebsverhiltnissen kaum 1 x 10~‘ iiberschreiten, es 
sei denn, daB cine Réhre ganz anderen Typs gebraucht wird oder 
die Temperatur von 18°C wesentlich abweicht. 


(beob. — ber. ' Fig. 4a. 
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Absolute Eichung des Normalkreises. 


8. Um @ selbst zu finden, bedarf es noch einer Absolutmessung 
von @,. Hierfiir bedienten wir uns der harmonischen Oberténe eines 
Wechselstromes, der durch Transformierung eines mittels des Giebe- 
schen Tourenreglers?) sehr regelm&Big unterbrochenen Gleichstromes 


1) E. Giebe, ZS. £. Instrkde. 29, 205, 1909. 


doe 


ait 
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in einem anderen Gebiude erzeugt war und dessen Frequenz mittels 
Zahlwerk und Chronograph auf weniger als 1/1999) gemessen wurde. 
Wir sind Herrn Giebe fiir die haufige Benutzung seiner héchst 
bequemen Einrichtung zur Erzeugung des konstanten Wechselstromes 
sehr dankbar. Lift man diesen, hinreichend geschwicht, zugleich mit 
der Schwingung des Normalkreises, der auf einen der Oberténe nahe 
abgestimmt ist, auf den Verstirker einwirken, so hért man nach § 3: 
Schwebungen auf der Tonhéhe der Wechselstromgrundfrequenz, welche 
hier zugleich den tiefstméglichen Differenzton darstellt. Infolgedessen 
gelingt es auch, tiber der Hérgrenze liegende Normalkreisschwingungen 
(z. B. 30000 Per./sec) mittels Schwebungen auf den Wechselstrom 
(248 Per./sec) abzustimmen. Wahrend der fiinfminiitlichen Dauer 
der Zeitmessung am Chronographen wird der Normalkreis regelmaBig 
jede halbe Minute auf Schwebungsfreiheit eingestellt. Die gemessene 
Tourenzahl des Unterbrechers wird dann fiir das Mittel der Ablesungen 
als giiltig angenommen. 

Die Grundfrequenz des Unterbrecherwechselstromes betrug stets 
etwa 


Oy — 27 x 248. 


Es wurde so eingerichtet, da die Einstellung der Kapazitit C 
auf einen Oberton einem der Ausgangspunkte in Tab. 1 bis 3 nahe 
lag, so daB die absolut gemessene Frequenz anf diesen Ausgangspunkt 
durch eine kleine, aus der Eichung des Kondensators sich ergebende 
Korrektion umgerechnet werden konnte. Z. B. lag der 7. Oberton des 
Wechselstromes nahe der héheren Ausgangsfrequenz @, = @) des 
Kreises I, ebenso der 16. Oberton nahe der tieferen Ausgangs- 
frequenz @, = = i des Kreises II, endlich der 40. Oberton nahe 
der tieferen Ausgangsfrequenz @, = 5 @, des Kreises III. Die Grund- 
frequenzen o, der drei Kreise ergaben sich demnach, abgesehen von 
der erwahnten kleinen Korrektion, aus den Bedingungen 


Kreis I: @) = Ty % 11000, 
13 
I: @ = 57 16 @y & 12000, 


ea NY Eee = 40 ay ~ 12500. 
In Tab. 7, sowie in den Fig. 5 bis 7 sind die Ergebnisse der 


bei verschiedenen Betriebsverhaltnissen gemachten absoluten Messungen 
yon @, fiir die auf Normalzustand gebrachten Sendekreise zusammen- 
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gestellt. Ebenso wie die relativen Eichungen stimmen auch die ab- 
soluten fiir jede der drei Spulen vorziiglich untereinander iiberein. 
Nur bei der 108-Spule tritt beim Gebrauch der Verstirkerréhre eine 


Fig. 5. 
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kleine Abweichung von etwa 3/599, auf. Sonst ist ein Einflu8 der 
Betriebsverhaltnisse der Réhre nicht merklich, wohl aber-ein geringer 


Auer &. 109% 
Verstirker R. 


EinfluB der Temperatur, den man am deutlichsten aus Fig. 5 bis 7 
erkennt, wo die absolut gemessenen Frequenzen @, als Funktion der 
Spulentemperatur aufgetragen sind. Danach besitzt die Normalton- 


1920] Hin Roéhrensender als Normaltonskala. 993 


Tabelle as 


Absolute Frequenzmessungen. 
———— 


Kreis I Kreis I Kreis Il 
Datum || R¢hre Va| Jn 
t Op t Qo t Qo 
1920 Ves led. 9C sec—l % sec—1 9C sec—l 

24. Marz Telef, 160 | 2,20 || 14,3, | 10 922,, || 14,1 12 006,, || 14,1, | 12 466,, 
25rnt 2 160 | 2,20 17,8 | 12009,, | 18,2, | 12 469,, 
7 ae . 160 | 2,20 18,7 | 12010,g || 18,4, | 12 47149 
LN aged 160 | 2,20 |. 18,6 | 10 923,.]| 18,5 | 12011, 
ST, = . 160 | 2,20 | 17,9 | 10 924,, 

1. April : 53 | 2,20 || 18,0 | 10 922,7 | 18,2 | 12011,) | 17,8 | 124709 

Bes : 160 | 2,20 || 16,1, | 10 923,, 16,5 | 12 469,, 
Os. > : 160 | 2,19 ‘16,95 | 12 010,» 
ii Pe See a 160} 2,00 | 17,1g | 12 008,9 
Pe ah - 160} 2,20 | 16,3, | 10 922,, 16,5 | 12 469,, 

4. Mai e 160| 2,20 || 18,0 | 10 923,, || 18,2 | 12011,,|.18,1 | 12471, 

Soke = 106 | 2,20 | 17,5 | 10 923,, , 

‘esd z 163 | 2,20 | 17,4, | 10 924,, 

soe . 160 | 2,20 17,05 | 12010,, | 17,5 | 12471,5 
oe : 160 | 2,20 | 18,15 | 10924, |] 18,05 | 12 011,, || 18,3, | 12 471,9 
i473 Verstiirker | 108 | 0,54 | 18,0, | 10 927,, || 18,0 | 12 011,, 
co 2. : 110/ 0,53 | 18,8 | 10 927,, || 18,8, | 12 012,, 
19. ,  ||Auer 1097 164| 2,50 || 18,7, | 10 924,, |,18,8 | 12012, || 18,8 | 12472, 
ae Telef. | 160] 2,20 | 21,0 | 10925,, || 21,6, | 12014, 
peed 3 160| 2,20 | 21,1 | 10 925,, 
Misc, : 160| 2,20 21,2, | 1247554 
25. Juni 5 160 | 2,20 19,95 | 12 012,, 
26. » r 160| 2,20 | 19,6 | 10 925,5 19,5 | 12473,9 


skala einen kleinen Temperaturkoeffizienten von etwa derselben 
Gréfenordnung wie eine Stimmgabel, nur mit umgekehrtem Vorzeichen. 
Setzt man 


fiir Kreis I: (o ); = 10 923,, + 0,4, (¢ — 18), 


nena Lexa pt 2 OO 8-0, — 18); 
pet Els (Gales 124715420, (t—/18), 


lI ll 


so berechnet sich aus diesen Formeln die Grundfrequenz der Sende- 
kreise fiir die Temperatur ¢ der Spule bzw. des ganzen Kreises auf 
weniger als 1/1999), wenn die Verstiirkerréhre fiir die 108-Spule aus- 
geschlossen wird. Durch Substitution von @,) in Formel (4) und 
mit den k und 4 von Tab. 6 erhilt man die Frequenz fiir jede be- 
liebige Einstellung der Kondensatoren mit einem Fehler, der 4/15 99 
nicht viel iibersteigen wird. 
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Tabelle (8. 
Selbstinduktion der Bifilarspulen in Reihenschaltung. 
1 2 3 4 
L ,. . Differenz 
Spule nach Giebe rh 3. — 2. 
H H Prom 
PANDA Te, LOP Cini aie aie eee te ete 0,400 2 0,401 4 +3 
A542, ,107* cm 0,040 35 0,040 05 —7 
A 543, 10°“ em 0,003 988 0,003.995 +2 


Von Interesse ist noch die Frage, inwieweit die aus A und 
perechnete GréBe L der Selbstinduktion der in Reihe geschalteten 
Spulenwickelungen entspricht. Giebe hat friiher die SI. der drei 


. Fig. 7. 
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Spulen gemessen, und zwar fiir die Spulen 108 und 107 die S.-I. der 
beiden Wickelungen in Parallelschaltung, fiir die Spule 10® die S.-I. 
der einen Wickelung. Da bei der Reihenschaltung der gleiche 
Wickelungsraum die doppelte Windungszahl enthilt, miissen die 8.-I. 
der in Reihe geschalteten Spulen viermal so groB sein, wie die von 
Giebe gemessenen. In Tab. 8 sind die letzteren, mit 4 multipliziert, 
verglichen mit den aus den Schwingungskreisen nach der modifizierten 
Thomsonschen Formel abgeleiteten S.-I. Die Ubereinstimmung ist 
besser, als wir erwartet hatten. Die grébte Abweichung betragt 7 Prom. 
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Anwendungen der Normaltonskala. 


9. Einige Stimmgabeln, darunter die Normalgabel a der Reichs- 
anstalt, wurden durch Abzihlung langsamer Schwebungen gegen den 
Telephonton des Normalkreises oder des im Oktavenverhiltnis zu 
ihm stehenden Vergleichskreises geeicht und die Ergebnisse mit 
friiheren Eichungen (1917) des Priizisionsmechanischen Laboratoriums 
verglichen (Tab. 10). Die Differenzen sind meist kleiner als die zu- 
gelassenen Fehler, nur bei den Gabeln 3000, 4000, 8000 und 10000 
sind sie etwas gréBer. Tab. 9 zeigt die vorziigliche Ubereinstimmung 
der mit verschiedenen Normalkreisen, zu verschiedenen Zeiten und bei 
verschiedenen Temperaturen der Apparatur gefundenen Schwingungs- 
zahlen/sec fiir die Gabel 10000. Man wird danach die Zahlen der 


Tabelle 9. Tabelle 10. 
>. 
Tetons } : t = Tenant Schwingungszahl/sec 
| Kreis App. gabel ma Get 3 < 
1920 0G sec—1 rep ates Praz.-mech. Labor. 
25. Marz | I direkt 15,1, | 1593,1, 
x er. 18,0 | 1593.1, Normal a,| —435,0; 434,98 + 0,005 
pot. nes 17,5 | 1598.1, 2500 397,85 397,9 +0,2 
“ae ieee laz7 | 1593,15 3.000 478,00 477,5 +0,2 
lteter 16,6 | 1593.1, 3 500 557,25 557,0 +0,3 
oS oa 17,55 | 1593,2, 4.000 637,29 | 636,6 +0,3 
16. Juni | I, 19,45 | 1593,05 Sade heals GREE BSS 
Lies a || IT * 20,3, | 1593,19 5 000 795,79 795,8 +0,4 
18. IL iiber 5 500 874,93 875,4 +0,4 
y l fevoletcha: 6 000 955,14 954,9 +0,5 
|| Vergleichs 
aes 20,85 | 1598,1, - 8000 | 1274,53 | 1273,2 +0,6 
10000 | 1593,1, | 1591,5 +0,8 
12 000 1910,4, | 1909,9 +1,0 


Tab. 10, Spalte 2, auf 1/;9 999 fiir richtig halten diirfen. Diese Schitzung 
wird durch direkte Schwebungsbeobachtungen zwischen den Gabeln 
gestiitzt. So gibt z B. der Differenzton der stark angeschlagenen 
Gabeln 5500 und 3000 mit der Gabel 2500 0,8 Schweb./sec, wihrend 
aus Spalte 2 von Tab. 10 folgt: 


397,8) — (874,9, — 478,0)) = 0,8, Schweb./sec. 


SchlieBlich sei erwaihnt, daB die Normaltonskala fiir lange Wellen 
der drahtlosen Telegraphie als Priizisionswellenmesser mit Selbst- 
erregung dienen kann. 
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Zusammenfassung. 


10. Es wird ein Tonsender beschrieben, dessen Schwingungszahl 
im Bereich von 700 bis 46000sec™ mit einer Genauigkeit von 1/19 900 
bis 2/:9900 aus der Kondensatoreinstellung berechnet werden kann. 
Diese Einstellung wird praktisch unabhangig vom Réhrentyp und den 
Betriebsverhaltnissen der Réhre, wenn mittels eines besonderen kleinen 
Zusatzkondensators ein bestimmter ,,Normalzustand“ des Tonsenders 
aufrecht erhalten wird. Der Temperaturkoeffizient der Schwingungs- 
zahl ist von der Ordnung 4¥/j9999 pro Grad. Der Tonsender kann 
daher als kontinuierlich veriinderliche Frequenznormale fiir akustische 
und langsame elektrische Schwingungen dienen. 


Berichtigung. 


Von Max Trautz. 


Durch ein Versehen wihrend der Korrektur meiner Abhandlung ,Quanten- 
theoretische Bedeutung der Geschwindigkeitskonstanten“ (diese) ZS. 2, 117 ff., 
1920) sind falschlich an das Integral Gl. (12) und an-die ersten Integrale Gl. (14) 
und (15), 8,122 und 125 (unten) Grenzen gesetzt worden, wdlrend 8. 123 und 
8.124 die richtige Schreibweise des in allen diesen Gleichungen sich wieder- 
holenden Ausdrucks stehen blieb. Die gedruckte Abhandlung kam mir fertig 
erst heute Zu Gesicht. Darauf, daB die Schreibweise von 8.123 und 124 allein 
die richtige ist, das 4ufere Integral ein unbestimmtes, das innere ein bestimmtes 
ist, habe ich tibrigens schon vor 11 Jahren ausdriicklich hingewiesen [ygl. ZS. 
f. phys. Chem. 68, 302 unter Gl. (22) daselbst]. 


Heidelberg, Physik.-Chem. Abteil. d. Chem. Univ.-Lab., 26. Juli 1920. 
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Orientierte Gleitbiuschel auf Kristallflachen. 
Von Karl Przibram und Elisabeth Kara-Michailova. 


(Hingegangen am 28. Juni 1920.) 


Im Hinblick anf die schéne Untersuchung von H. Rubens 
»Uber die optischen und elektrischen Symmetrieachsen monokliner 
Kristalle“1) sind die folgenden Beobachtungen vielleicht nicht ohne 
Interesse. 

Erzeugt man in der itiblichen Weise eine elektrische Figur auf 
einer hinreichend gro8en natiirlichen Spaltflache parallel zur Symmeéetrie- 
ebene eines Gipskristalls und steigert man hierbei die Spannung bis 
zum Auftreten von Gleitbiischeln 2), so schieBen im Falle, da8 die auf- 


- gesetzte Elektrode negativ ist, die Gleitbiischelstiele, die ziemlich 


geradlinig und wenig veristelt sind, ganz iiberwiegend nach beiden 
Richtungen langs der groBen Achse der elliptischen Staubfigur, also 


‘nach Rubens in der Richtung der kleinsten Dielektrizitit hervor. 


Diese Gleitbiischelstiele, die schon bei maSig abgedimpftem 
Tageslicht sichtbar sind, lassen so unmittelbar, ohne Bestiubung des 
Kristalls, die angenaherte Lage jener Achse bestimmen. 

Bei von den Stielen getragenen Endbiischel ziehen auf bestiubten 
Platten die Gesamtkontur der Figur auferordentlich in die Linge. 
Wenn, wie dies manchmal vorkommt, kiirzere Gleitbiischelstiele auch 
nach anderen Richtungen abgehen, so werden ihre Endbiischel als- 
bald wieder in die Richtung der groBen Achse ausgezogen. 

Bei Verwendung eines Zwillingskristalls (sogenannter Schwalben- 
schwanz) trat da, wo die negativen Biischelstiele auf die Zwillings- 


1) ZS. f. Phys. 1, 11—13, 1920. AuBer den Arbeiten von Sénarmont (C.R. 
29, 750, 1849) und G. Wiedemann (Pogg. Ann. 76, 404—412, 1849) finden sich 
noch Beobachtungen iiber elektrische Figuren auf Kristallflichen (Gips) bei 
Bezold, Pogg. Anu 140, 145—159, 1870; 144, 361, 1871; J. Joly, Proc. Roy. 
Soc. 47, 71, 1890; J. Friedlander, Verh. d. Ver. z. Beférd. d. Gewerbefleifes, 
Berlin, 75, 189—194, 1896. 

2) Uber Gleitbiischelbildung vgl. die Arbeiten von M. Toepler, insbesondere 
Ann. d. Phys. (4) 21, 193—222, 1906 und 58, 217—234, 1917. 

* 
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naht auftrafen, unter einem scharfen Knick Ablenkung derselben in 
die Richtung dieser Naht ein. 

Ist die Elektrode positiv, so zeigen die Gleitbiischelstiele merk- 
wiirdigerweise nicht diese Orientierung nach der Richtung kleinster 
Dielektrizitat, ja, soweit bei einem so launischen Phinomen yon einer 
Vorzugsrichtung gesprochen werden kann, scheint sie senkrecht zu 


jener zu stehen. Dies gilt besonders fiir das erste unverzweigte Stiick - 


der Stiele, wahrend die weiteren Veristelungen wieder — um einen 
treffenden Ausdruck von Rubens zu gebrauchen — in die Richtung 


-der kleinsten Dielektrizitét auseinandergekammt erscheinen. 


Die Gesamtkontur der positiven Figur wird infolge dieses Ver- 
haltens durch die Gleitbiischelbildung nicht langgezogen, sondern ver- 
breitert. ‘ 

Insbesondere bei Verwendung eines Induktors und plétzlichem 
Kommutrieren des Primarstromes ist das Umspringen von einer Orien- 
tierung in die andere sehr auffallend. Als Elektrode empfichlt sich 
ein stumpfer Draht oder eine Spitze. 

Wir hoffen, die Erscheinung weiter verfolgen und insbesondere 
auf verschiedenen anderen Kristallen beobachten zu kénnen. 


Wien, 22. Juni 1920. 


¢ 
os # 


< 
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Uber die Molekularvolumina der Alkalihalogenide. 
Von K. Fajans und H. Grimm. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 27. Juni 1920). 


1. Einleitung. Die Berechnung*) der Hydratationswarme der 
Alkali- bzw. Halogenionen und der Ionisierungsarbeit gasférmiger 
Halogenwasserstoffe ergab einen Parallelismus zwischen diesen ener- 
getischen GréBen und dem Volumen der beteiligten Ionen. Um 
dariiber hinaus zu quantitativen Beziehungen gelangen zu kénnen, ist 
es notwendig, niheres iiber die absoluten Jonendimensionen zu erfahren. 
Der beste Weg dazu schien in der Analyse der Volumverhiltnisse 
kristallisierter Alkalihalogenide zu bestehen, die die betreffenden Ionen 
in verschiedenen Kombinationen und in genau bekannten Abstanden 
enthalten. Die in dieser Richtung ausgefiihrte Untersuchung besteht 
aus zwei Teilen: In der vorliegenden Mitteilung*) werden einige 
empirische GesetzmiBigkeiten besprochen, zu denen die Betrachtung 
der Molekularvolumina (Abkiirzung M. V.) der Alkalihalogenide ge- 
fiihrt hat; in der nachfolgenden Abhandlung von K. Fajans und 
K. F. Herzfeld wird das Problem vom Standpunkt der Bornschen 
Theorie der kubischen Ionenmodelle behandelt. 

In der Tabelle 1 ist das in den beiden Arbeiten benutzte Versuchs- 
material enthalten. Mit Ausnahme der Fluoride sind alle angefiihrten 
Dichtebestimmungen von G. P. Baxter bzw. von diesem und C. C. 
Wallace nach derselben Methode mit gréBter Sorgfalt ausgefihrt, 
so daB die daraus berechneten M. V. sich besonders gut zum Vergleich 
eignen. Die Unsicherheit der Werte liegt unterhalb 1 Prom. und die 
weiterhin besonders viel benutzten in der Tabelle 7 angegebenen Atom- 
abstiinde kénnen bis auf etwa zwei bis drei Einheiten der letzten 
Dezimale als genau angesehen werden. Die Zuverlissigkeit der Mes- 
sungen von Schréder an Fluoriden diirfte nicht unwesentlich kleiner 
sein. (Vgl. Abschnitt 3.) 

2. Beziehungen zwischen den Molekularvolumina. Analog 
der von Kopp behaupteten Additivitét der M. V. organischer Ver- 
bindungen findet man die Angabe), daS auch die M. V. der Alkali- 


1) K. Fajans, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 21, 549, 709, 714, 1919; M. Born, 
ebenda, 8.679; ZS. f. Phys. 1, 45, 1920. 

2) Die Veréffentlichung der hier wiedergegebenen Resultate, die seit Oktober 
y. J. vorliegen, haben wir bis zur Fertigstellung der nachfolgenden Arbeit 


hinausgeschoben. 
3) Vgl. z. B. W. Nernst, Theoretische Chemie, S. 388, 1913. 
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Tabelle 1. 
; Kubischer Aus- 
Sofi po. | Dickie het MT cones (Se ro! orci oe 
0—50° 
le 
LiF mittl. 2,601 25,94 9,97 _ Schr. 1) 
NaF £ 2,766 42,0 15,18 = . 
KF s 2,481 58,10 23,42 — A 
LiCl 25 2,068 42,40 20,50 = B. 2) 
NaCl. 25 2,161 58,46 27,05 115 B. u. W. 3) 
KCl 25 1,987 74,56 $7,52 100 = 
RbCl °- 25 2,798 120,91 43,21 96 
OsCl 25 3,974 168,27 42,34 138 F 
LiBr 25 3,464 86,86 25,08 — B. 2) 
NaBr. 25 8,203 102,92 32,138 120 B. u. W. ®) 
KBr 25 2,749 119,02 43,30 118 3 
RbBr . 25 3,349 165,37 49,38 107 ‘ 
Cs Br 25 4,433 212,78 47,99 139 ts 
Lid - 25 4,061 133,86 32,96 ~ B.*) 
NaJ . 25 3,665 149,92 40,91 135 B. u. W.3) 
Kody, 25 3,123 166,02 53,16 118 me 
RbJ 25 3,550 212,37 59,82 102 - 
OsJ 25 4,509 259,78 57,60 146 i 


Tabelle 24). 


Molekularvolumina in cm? bei 25°, 


F ated Cl A Br A | J 
Ta Pas 9,97 | 10,53 20,50 | 4,58 25,08 7,88 32,96 
43 5,2 an 6,55: es 7,05: | — 7,95 
Na. ..| 15,2 11,85 | 27,05 5,08 32,13 8,78 40,91 
Hered 82 | = 10,47 | — 11,17 — | 12,25 
cSt WUT § 14,10 37,52 5,78 | 43,30 9,86 53,16 
Wee Ae A) zt 5,69 | = | 6,08 | = | 6,66 
Rb. ..| (28,8) | (14,4)>| 48,21 617 | 49,38 | 10,44 59,82 
RG ine ee — |—0,87 — |—139 eS | —2,22 
Os. ..|| (29,1) | (43,2) | 42,34 | 5,65 |. 47,99 | 9,61 | 57,60 


1) Schréder, Dichtigkeitsmessungen. 


Heidelberg, Bassermann, 1873. 
2) G. P. Baxter, Amer. chem. Journ. 31, 558, 1904. 
3) Baxter u. Wallace, Journ. Amer. chem. soc. 38, 259—266; Ohem. 
Zentralbl. 1916, I, 8. 1010. 
4) Die eingeklammerten Werte fiir Fluoride sind rechnerisch im Abschn. 3 
dieser Arbeit ermittelt. 
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halogenide ein additives Verhalten aufweisen. In diesem Falle miiBte 
die Differenz zwischen den M.V. der Salze zweier Kationen oder 
Anionen mit einem gemeinsamen zweiten Bestandteil unabhangig von 
der Wahl des letzteren sein. Wie die Tabelle 2 zeigt, ist dies nur 
in erster grober Anniaherung der Fall, wahrend bei genauerem Zu- 
sehen folgende bereits von Groth!) fiir die “Na- und Li-Salze an- 
gedeutete Gesetzmafigkeit gilt: 

Die Differenz zwischen den M.V. der Salze zweier 
Anionen (Kationen) mit einem gemeinsamen Kation (Anion) 
wachst mit stelgendem 
Volumen des gemein- 
samen Bestandteiles 2). 


Fig. 1. 


Es ist somit nicht még- 
lich, das M. V. eines Salzes 
als Summe der Ionenyolumina 
seiner Bestandteile zu be- 
trachten. Die Raumbean- 
spruchung eines Bestandteiles 
ist von den Dimensionen 
seines Partners abhingig. 


Die gesetzmaBige Ab- 
weichung von der Additi- 
vitat, die die Tabelle 2 zum 
Vorschein bringt, 1aBt sich 
durch eine einfache Formel 
darstellen. Tragt man in 
Fig. 1 die M. V. von NaCl, 
Nabr, NaJ als Abszisse, die zagehérigen M. V. von KCl, KBr, KJ 
als Ordinate auf, so resultiert eine Gerade%), die sich durch die 
Gleichung ausdriicken laBt 


Vg x = 1,130 Vyax + 6,95. (1) 


+ 30+ 4or 
NaCl NaBr NaJ 


Hier bedeutet X auf beiden Seiten jeweils dasselbe Halogen. 
Wie genau die Gleichung den Beobachtungen entspricht, zeigt die 
Tabelle 3, in der in Spalte 2 die aus den gemessenen V der Natrium- 
salze anf Grund der Gleichung (1) sich berechnenden M. V. der 


1) Groth, Chem. Kristallographie 1, 165. 

2) Uber das in mehrfacher Hinsicht anormale Verhalten der Casiumsalze 
vgl. weiter unten. : 

3) Diese GesetzmaBigkeit hat Herr Dr. H. Grimm aufgefunden. K. F. 
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Kaliumsalze angegeben sind. Die Ubereinstimmung mit den in 
Spalte 3 angefiihrten beobachteten Werten ist vollkommen. Ahnlich gilt 

Vusr = 1,070 Van + 3,16, (2) 
wo M rechts und links das gleiche Metall bedeutet. In der Tabelle 4 
sind nach der Gleichung (2) die M. V. der Bromide aus denen der 
Chloride berechnet; abgesehen von den auch hier ihr anormales Ver- 
halten verratenden Casiumsalzen l4Bt die Ubereinstimmung mit den 
beobachteten Werten nichts zu wiinschen tibrig. 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
| ber. | beob. ber. beob. 
QM ets 37,52 | 37,52 LiBr?..:. 25,08 25,08 
KBr. ‘ 43,27 43,30 Na Broac. 32,10 32,13 
KJ SAS 53,16 KOBIis nes 43,32 43,30 
RbBr... 49,42 49,38 
Os Brrgass (48,46) 47,99 


In analoger Weise lassen sich die M. V. der ‘Salze beliebiger 
zweier Kationen bzw. Anionen durch eine lineare Gleichung von der 
allzemeinen Form 

ay (3) 


darstellen. Tabelle 5 enthalt die fiir die verschiedenen Kombinationen 
geltenden Werte von « und a, wobei zu deren Berechnung beim 
Vergleich der Metalle die Fluoride, beim Vergleich der Halogene 
die Casiumsalze nicht benutzt wurden. 

3. Die Volumina der Fluoride und der Casiumsalze. Wie 
in der folgenden Arbeit gezeigt wird, ergeben sich beim Kinsetzen 
der Dichtewerte von Schréder fiir Fluoride in die Bornsche Formel?) 
Gitterenergien, die den Tatsachen stark widersprechen, und es lag 
nahe 2) den Grund in betrachtlichen Fehlern der alten Bestimmungen 
zu suchen. Wir kénnen uns nun auf Grund der obigen linearen 
Beziehungen eine Vorstellung iiber den Genauigkeitsgrad der in 
Tabelle 1 angegebenen M. V. der Fluoride bilden. Berechnet man 
auf Grund der Gleichung (vgl. Tabelle 5) 


Vyax = 1,112 Vuix a 4,25 (4) 


aus dem M. V. 9,97 des LiF das des NaF, so erhalt man 15,33, was 
mit dem experimentellen Wert 15,18 bis auf 1 Proz. tibereinstimmt. 


y=ou+a 


1) M. Born, Verhandl. d, D. Phys. Ges. 21, 15, 1919, Formel 8. 
2) K. Fajans, ebenda, 8.546, 1919, FuBnote 2. 
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Tabelle 5. 
x y Ce a ase a=" —— 
Li Na 1,112 4,25 3,82 4,04 
Li K 1,256 11,77 9,37 10,57 
Li Rb 1,335 15,85 11,87 13,86 
Li Cs. 1,226 17,21 14,04 15,62 
Na K 1,130 6,95 6,18 6,57 
Na “Rb 1,201 10,74 8,95 9,85 
Na. Cs 1,103 12,52 11,35 11,94 
K Rb 1,063 3,34 3,14 3,24 
K Cs 0,976 5,72 5,86 5,79 
Rb | Cs 0,918 2,66 2,90 2,78 
F Cl 1,265 7,87 6,21 7,04 
F Br 1,355 11,57 8,54 10,06 
F J 1,503 18,01 11,98 15,00 
Cl Br 1,070 3,16 2,96 3,06 
Cl J 1,182 8,81 7,45 8,13 
Br" J 1,105 5,30 4,80 | 5,05 


Fiir KF ergibt sich aus den experimentellen Werten des LiF bzw. 
NaF mit Hilfe der entsprechenden Gleichungen 


24,3 bzw. 24,1, 


deren Mittelwert 24,2 um etwa 3 Proz. gréBer als der experimentelle 
Wert 23,42 ist. Wir werden deshalb im folgenden annehmen, da 
die in Tabelle 2 angegebenen Werte fiir LiF 9,97, NaF 15,2 und 
KF 23,4, wenn auch mit einer wesentlich kleineren Genauigkeit wie 
die iibrigen Zahlen der Tabelle annahernd richtig sind. Man kann 
nun aus diesen Werten und den der Tabelle 5 zu entnehmenden 
Gleichungen #) die noch unbekannten M. V. des RbF und CsF berechnen 
und findet 


Tabelle 6. . 
aus 
Mittel 
Lif | NaF | KF | 
(SdH O° 0, oe 29,2 29,0 28,2 28,8 
Cee S532: 29,4 29,3 28,6 29,1 


Die so erhaltenen Mittelwerte sind in die Tabelle 2 eingesetzt 
und man ersieht aus ihr das sehr bemerkenswerte Verhalten der 


1) Z. B. Vayx = 1,335 Vey x 15,85. 


ne 
i 


304 K. Fajans und H. Grimm, (11/4 


Rubidium- und Casiumsalze. Wahrend das Casiummetall ein viel 
groBeres Atomvolumen aufweist als das Rubidiummetall (71,0 gegen 
55,8), sind die M. V. des Jodids, Bromids, Chlorids beim Casium 
kleiner als beim Rubidium, wobei der Unterschied in der angegebenen 
Reihenfolge fallt, um beim Fluorid das Vorzeichen zu wechseln, da 
CsF ein gréBeres M. V. aufzuweisen scheint als RbF. 

Tragt man in Fig. 1 die M. V. einerseits der Rb-Salze, anderer- 
seits der Cs-Salze als Ordinaten gegen die der Na-Salze als Abszissen 
auf, so schneiden sich die zwei Geraden in einem Punkt, der zwischen 
Fluor und Chlor liegt. Es wiirden somit die zwei Jonen Rb* und Cs*, 
deren Volumen in freiem Zustande als verschieden angenommen 
werden muB, mit einem Halogenion, dessen Volumen zwischen dem 
des Fluors und Chlors lige, genau das gleiche M. V. ergeben. Aus” 
der Fig. 1 ergibt sich, da8 der Schnittpunkt bei einem M. V. von 
etwa 34 ccm liegt. 

-Diese Tatsache und einige sonstige Abweichungen der Casium- 
halogenide vom normalen Verhalten legen die Frage nahe, ob die - 
Casiumsalze dieselbe Kristallstruktur aufweisen wie die anderen Alkali-. 
halogenide, denn wenn sie auch kubisch kristallisieren 1), ist es unseres 
Wissens noch nicht direkt réntgenographisch festgestellt, daB sie die 
flachenzentrierten Wiirfel aufweisen, die fiir viele der anderen Alkali- 
halogenide direkt nachgewiesen wurden. Es sei auch erwahnt, dab 
CsCl in zwei verschiedenen regulir kristallisierenden Modifikationen 
vorkommt?), die bei 479°C einen Umwandlungspunkt zeigen, und es 
wire méglich*), daS nicht die bei Zimmertemperatur bestandige, 
sondern die andere Modifikation den iibrigen Alkalihalogeniden in der 
Struktur gleicht. Die unter 479° stabile Modifikation scheint die 
mit einem kleineren Volumen begabte zu sein, was die niedrigen 
Werte fiir Cisiumsalze in Tabelle 2 erklaren wiirde. 

Es kann kaum einem Zweifel unterliegen, daB das Casiumion 
gréBere Dimensionen hat als das Rubidiumion. Dafiir spricht z. B. die 
Tatsache, da die in der Reihenfolge Li, Na, K, Rb fallende 
Ionisierungsarbeit der Alkalidiampfe*) beim Cs den kleinsten Wert 
hat. Abhnlich fallt ja (vgl. Einleitung) mit steigendem Volumen der 
Halogenionen die Ionisierungsarbeit der Halogenwasserstoffe bei ihrer 
Spaltung in den Wasserstoffkern und das Halogenion. Auch in 


1) P. Groth, Chem. Kristallographie 1, 166. 

2) E. Korrengg, ZS. f. anorgan. Chem. 91, 194, 1915. Herrn Dr. Gossner 
danken wir fiir freundlichen Hinweis auf diese Literaturstelle.  , 

3) Hine andere Deutung vgl. A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 87, 1920. 

4) Vgl. z. B. M. Born, l.c., 8. 22. 
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unendlich verdiinnten wisserigen Lésungen beansprucht das Cs-Ion 
pro Mol um etwa 7 ccm mehr Raum als das Rb-Ion, wie der Ver- 
gleich der entsprechenden Salzlésungen iibereinstimmend ergibt 1). 
Weiterhin folgt aus Messungen von F. M. Jaeger), daB dicht ober- 
halb des Schmelzpunktes das M. V. der geschmolzenen Cs-Salze durch- 
weg gréBer ist als das der Rb-Salze, obwohl die Schmelzpunkte der 
ersteren tiefer liegen als die der letzteren. 

4. Die Besprechung der linearen Volumbeziehung sei noch durch 
folgende Bemerkung erginzt: Im Falle strenger Additivitét der M. V. 
ware in den Gleichungen von der Form (3) « = 1 und a wiirde die 
konstante Differenz der Raumerfiillung der verglichenen zwei Kationen 
oder Anionen angeben. Auch in Gleichung (1) (Fig. 1) kann man ja 
a = 6,96, das den Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinatenachse 
darstellt, rein mathematisch auffassen als Differenz zwischen der 
Raumerfiillung des Kalium- und Natriumions, in Kombination mit 
einem Halogenion vom Volumen Null; d. h. man kénnte geneigt sein, 
a als die wahre Differenz zwischen den Eigenvolumina der betreffenden 
Ionen zu betrachten’). Da diesem Differenzwert jedoch keine so 
einfache physikalische Bedeutung zukommt, folgt daraus, daB8 bei 
Umformung der Gleichung zu 

: 1 a 

Vyax = Wag o (5) 
die Differenz zwischen Natrium- und Kaliumion fiir KX = 0 jetzt 
nicht gleich —a, wie es bei Additivitat der M. V. sein miiBte, sondern 


gleich — ~ = 6,18 ist. Da aber die o-Werte von 1 nicht stark ab- 


- . . a f 
weichen, differieren auch a und = nicht sehr voneinander. Ks’ ver- 
dient deshalb erwahnt zu werden, daB der Mittelwert a’ zwischen a 
und =; den wir in der letzten Spalte der Tabelle 5 angeben, die 


Eigenschaft der Additivitét zeigt. Der Vergleich von Rb—K, K—Na, 
Na-—Li ergibt fiir a’ die Werte 3,24, 6,57, 4,04. Die Summe dieser 
Zahlen ist 13,85, wahretd bei direktem Vergleich Rb—Li fiir a’ 13.86 
folgt. Abhnlich gilt J—Br = 5,05, Br—Cl = 3,06, zusammen 8,11, 
wahrend J—Cl 8,13 ergibt. Wie man sich durch einfache Rechnung 
iiberzeugen kann, hingt diese Ubereinstimmung, die wiederum mit 
Ausnahme der Cs-Salze allgemein gilt, damit zusammen, dah, wie die 


1) G. P. Baxter u. 0. ©. Wallace, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 70, 1916. 
2) ZS. f. anorg. Chem. 101, 190—195, 1917. 
3) Dabei ergibe sich, daB das Cs-Ion grifer als das Rb-Ion ist. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. Il. 920 
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Tabelle 5 ergibt, die Werte von « um so gréfer sind, je gréBer a ist. — 
Bei Casiumsalzen gilt auch diese Symbasie von a und & nicht. 

Aus der Tabelle 5 und Fig. 1 kann man auf jeden Fall entnehmen, 
daB die wahre Differenz der Volumina zweier Ionen wesentlich kleiner 
ist als der entsprechende kleinste J-Wert in Tabelle 2. 

5. Wirkungssphiare der Ionen. Wir wollen jetzt versuchen, 
einen Einblick in die geometrischen Verhiltnisse der Jonen im Raum- 
gitter zu erhalten. Bekanntlich erscheinen in diesen kubischen flachen- 
zentrierten Gittern die Alkali- und die Halogenionen in gleichem 
Abstand voneinander als Gitterpunkte. Wir wollen uns auf den 
Standpunkt der Bornschen Hypothese stellen, daf diese Ionen selbst _ 
eine kubische Struktur besitzen, d. h., daB die 4aufersten EHlektronen 
die Kcken eines Kubus einnehmen. Die niachstliegende Annahme, 
daSB in den kubischen Salzgittern diese Ionenkuben die dichteste 
Packung bilden, miissen wir auf Grund der Tabelle 2 von vornherein 
verwerfen. In diesem Falle wire ja das Volumen eines aus zwei 
ungleich groBen Ionen bestehenden Salzes nur von dem Volumen des 
gréBeren Ions abhingig, denn das kleinere Ion hatte in den Zwischen- 
riumen zwischen den sich in den Kanten beriihrenden gréfSeren 
Ionen geniigend Platz. Ist also, wie in der folgenden Arbeit gezeigt 
wird, das K-Ion, und erst recht das Na- und das Li-Ion kleiner als 
das Cl-Ion, somit auch kleiner als das Brom- und Jodion, so miibte 
das M. V. aller Chloride vom Li bis K und ebenso aller Bromide und 
Jodide dieser drei Metalle untereinander gleich sein. Dafiir findet 
man in der Tabelle 2 keine Andeutung. 


Tabelle 7. 1 
Atomabstande der benachbarten entgegengesetzt geladenen Ionen 

: 8 g 

in 10 ~ em. 


F A | Cl | 4 Br A | J 

| 2,019 0,548 | 2,567 0,178 2,745 0,262 | 8,007 
Me rrbe. 0,308 — |. 0,249 hs 0,237 — | 0,225 
Na. ..| 2822 | 0,494 | 2816 | 0,266 | e2,082 | 0,250 | 38,282 
Aw ihe be 0,362 — | 0,824 ee 0,312 — 0,295 
K...| 2684 | 0,456 | 3,140 | 0,254 | 3,204 | 0,233 | 3,627 
A (6,20) |= 0,151 J EPO 47 Be: 0,141 
Rb... (2,88) | (42) | 3,291 | 0,250 | 3,441 | 0,287 | 3,668 
A (+0,01) — |-002 | — |-0033 | — |—00s 
Os... .| (2,89)| (0,38) | 3,269 | 0,139 3,408 0,214. | 3,622 


. 
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Kine andere einfache geometrische Vorstellung, die man sich 
bilden kénnte und die als Grundlage einer Arbeit von A. Landé 1) 
tiber denselben Gegenstand dient, beruht auf der Annahme einer die 
Ionenwiirfel umgebenden, fiir ein bestimmtes 
Ion konstanten kugeligen Wirkungssphire. 
Die Fig. 2 zeigt die in diesem Falle resul- 
tierende Struktur der Alkalihalogenide. Sie 


fiihrt zu der Forderung, da8 der Abstand r Ls AS 
zwischen den Mittelpunkten zweier benach- oe pS 


Fig. 2. 


barter, entgegengesetzt geladener Ionen der 

Summe der Radien der beiden Wirkungs- 

spharen gleich ist, also eine additive GréBe 

sein miiBte. Diesen Zentralabstand kann 

man einfach aus dem Molekularvolumen V der Salze ermitteln. Denn 
es gilt ~ 


V = 2 Nr? 2), 
wo N die Loschmidtsche Zahl pro Mol bedeutet. Daraus folet 
3 
V . ee 
Bae | = C —s 2 
wee ie < 6,06 x 1023 0,938 . 10 VY Vem. 


Die so fiir die verschiedenen Salze berechneten Werte von r 
findet man in der Tabelle 7. Die in derselben Weise wie in.Tabelle 2 
durchgefiihrte Priifung zeigt, daB die von Landé bei einem weniger 
genauen Vergleich gefundene Additivitit dieser Atomabstiinde nicht 


‘ streng gilt, wobei aber die Abweichungen von der Additivitat®) einen 


entgegengesetzten Sinn wie bei den Volumina aufweisen. Die Differenz 
zwischen dem ,,Radius der Wirkungssphire“ zweier Ionen fillt regel- 
mabig mit steigenden Dimensionen des gemeinsamen Bestandteils 4). 
Wir kommen somit zu dem sehr wichtigen Resultat: Die , Wirkungs- 
sphare“ eines Ions ist keine scharf.definierte GréBe, sondern 
hangt von der Art der Betitigung des Ions ab. Wenn dies 
schon bei der Kombination eines Alkaliions mit zwei Halogenionen und 


1) ZS. f. Phys. 1, 191, 1920. 

2) Der kleine Kubus mit der Kante r enthalt 8 Ionen, von denen jedes | 
8 benachbarten Kuben angehért. Auf 1 Kubus kommt also 1 Ion, d. h. 1/4, Mol., 
also pro Mol entfallen 2 N Kuben. 

3) Auch hier gilt annahernd eine lineare Beziehung, die der bei Betrachtung 
der Volumina festgestellten analog ist. 

*) Ware r streng additiv, so ergibe sich die in der Tabelle 2 zum Vorschein 
kommende Abweichung der M. V. von der Additivitét mit Notwendigkeit, da 
die Zwischenréume zwischen den kugeligen Wirkungssphiren mit deren Dimen- 
sionen wachsen. Die aus der Tabelle 7 zu ersehende Abnahme der 4-Werte ist 
nicht groB genug, um diesen Effekt aufzuheben. 
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umgekehrt so klar zum Vorschein kommt, ist der Begriff der 
Wirkungssphiire bei mehr heterogener Betatigung der Ionen nur mit 
groBter Vorsicht anzuwenden. So ist es unseres Erachtens sehr be- 
denklich, dem negativen Jodion eine konstante Wirkungssphare zuzu- 
schreiben?) einerseits bei der unmittelbaren Beriihrang mit der 
»Wirkungsspbhire“ anderer negativer Jodionen, andererseits bei Be- _ 
rihrung mit der ,Wirkungssphire“ verschiedener positiver Tonen. 
Wir halten es aber fiir iiberfliissig, hier naher auf den Begriff der 
Wirkungssphare der Ionen einzugehen, da die Betrachtungsweise der 
folgenden Arbeit einen viel tieferen Kinblick in die Verhiltnisse 
bietet, als es dieser Begriff erméglicht. 

Zum Schlu8 sei erwaihnt, da8 die in Tabelle 7 festgestellte Nicht- 
additivitat der ,,Wirkungssphiren“ nicht nur zufallig fiir 25°, son- 
dern auch beim absoluten Nullpunkt gilt. Zwar sind die Aus- 
dehnungskoeffizienten der betreffenden Salze*), wie aus der letzten 
Spalte der Tabelle 1 hervorgeht, etwas voneinander verschieden 8), 
auch die Steilheit des Abfalles dieser Koeffizienten zu dem Wert 0, 
den sie beim absoluten Nullpunkt haben, ist, wie man aus dem Ver- 
lauf der Atomwirmen der Salze schlieBen kann‘), nicht ganz gleich. 
Dadurch ist eine gewisse, auf Grund des vorliegenden Materials 
schwer ganz genau anzagebende Verschiebung der Verhaltnisse beim 
absoluten Nullpunkt zu erwarten. Doch iiberzeugt man sich leicht, 
‘daB die GréBenordnung dieser Verschiebung zu klein ist, um den 
Gang der 4-Werte. in Tabelle 7 ganz zu verwischen. Fir NaCl und | 
KCl, fiir die alle zur Berechnung‘) nétigen Daten bekannt sind, 
ergeben sich fiir 7 == Oabs. statt der Werte der Tabelle 2,816 bzw. 
3,140 die Werte 2,792 bzw. 3,117, deren Unterschied 0,325 nur ganz 
unwesentlich von dem fiir 25° geltenden 0,324 abweicht. 


Miinchen, Juni 1920. 
Chem. Lab. d. bayer. Akad. d. Wiss., physik.-chem. Abteilung. 


1) Vgl. Landé, l.c. 

2) Auch in den Ausdehnungskoeffizienten zeigt sich das anormale Ver- 
halten der Cisiumsalze. Wahrend fiir die tibrigen Salze der Tabelle die bemerkens- 
werte Regel gilt, daSB die Ausdehnungskoeffizienten mit steigendem Atomgewicht 
der Halogene und mit fallendem Atomgewicht der Alkalimetalle steigen, zeigen 
die Casiumsalze nicht die kleinsten, sondern die gréBten Koeffizienten. 

3) Die Unsicherheit der Werte betrigt mehrere Prozent. 

4) Auf Grund des Satzes von E. Griineisen (Ann. d. Phys. 55, 871, 1918), 
da8 der Ausdehnungskoeffizient des Salzes im betrachteten Temperaturbereicl 
in erster Annaherung seiner Molarwarme proportional ist. Den Verlauf letzterer 
findet man zusammengestellt in H. Miethings Tabellen zur Berechnung des 
Warmeinhaltes fester Kérper. Halle 1920. 
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Die IonengréSe und die Gitterenergie der 
Alkalihalogenide. 
Von K. Fajans und K. F.§Herzfeld. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 15. Juli 1920.) 


1. Einleitung: Bei der Anwendung der von M. Born und 
A. Landé!) gegebenen Theorie der aus Jonen aufgebauten Kristall- 
gitter wurden bis jezt zwei Arten von Kraften beriicksichtigt: Die 


‘zwischen den UberschuBladungen der Ionen entgegengesetzten Vor- 


zeichens wirkende Anziehung, deren Potential entsprechend dem 
Coulombschen Gesetz umgekehrt proportional der ersten Potenz der 


_Entfernung der Ionenmittelpunkte sich andert und die zwischen den 


restlichen Neutralteilen der Ionen (vgl. weiter unten) wirkenden Ab- 
stoBungskrafte, die mit einer héheren Potenz der Entfernung ab- 
nehmen. Die potentielle Energie des Gitters wurde in der Form 
geschrieben ?) 


—S. (1) 


Urspriinglich wurde auf Grund der Annahme, daf die Ionen Ring- 
gebilde vorstellen, bei dem AbstoBungspotential mit der n = 5. Potenz 
gerechnet und es konnten dabei unter gewissen Voraussetzungen die 
richtigen Kristalldimensionen mit leidlicher Genauigkeit wiedergegeben 
werden. Nachdem aber die Berechnung der Kompressibilitét’) der 
Kristalle ergeben hatte, da bei Alkalihalogeniden das AbstoSungs- 
potential ungefahr mit der n = 9. Potenz der Entfernung variiert, hat 
Born‘) bei der Berechnung der Gitterenergie®) der Kristalle nach 
der Formel*) 


Ce ewe te (1’) 
” r 


1) Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. Wiss. 1918, 8. 1048. 

2) Wir rechnen dem thermochemischen Brauch entsprechend die potentielle 
Energie der Anziehung positiv. m und gq sind Konstanten, 7 ist, wie in der 
yorhergehenden Arbeit von K. Fajans u. H. Grimm, ZS. f. Phys. 2, 299—307,1920, 
der Abstand zwischen den nachstbenachbarten entgegengesetzt geladenen Ionen. 

3) Verh. d. D. Phys. Ges, 20, 210, 1918. 

4) Ebenda 21, 13, 1919. 

5) Unter Gitterenergie wird hier mit Born die Abnahme der Gesamtenergie 
verstanden, die bei der Bildung des Kristalls aus unendlich entfernten lonen 
stattfindet. 

6) K ist eine fiir alle Alkalihalogenide gleiche Konstante; wird U in kcal 
gemessen, so betragt K = 5,76.10—®, vgl. Abschnitt 4, 
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fiir alle Alkalihalogenide1) mit dieser Potenz gerechnet. Die sich 
dabei ergebenden thermochemischen Konsequenzen stimmten in erster 
Annaherung mit der Erfahrung befriedigend tiberein 2), 

Bei der eingehenden Priifung der Theorie zeigten aber folgarée 
Tatsachen, da8 man mit einer fiir alle Alkalihalogenide genau gleichen 
Potenz des AbstoBungspotentials nicht auskommen kann. 

I. Wie aus dem Abschnitt 5 ersichtlich wird, ergibt sich aus der 
Kompressibilitit die Potenz n fiir Natriumsalze um etwa 11/, Ein- 
heiten niedriger als fiir Kaliumsalze. 


II. Nimmt man fiir Natrium- und Kaliumsalze » = 9 an, so soll, 


wie F. Haber’) unter Heranziehung der Jonisierungsenergie der 
Metalldimpfe geschlossen hat, die Formel (1’) fiir die Gitterenergie 
der Na-Salze etwa um 8kcal/Mol zu grofe Werte ergeben, wenn die 
der K-Salze als richtig angenommen werden. » Nach Fajans und 


K. Sachtleben‘) betrigt diese Diskrepanz bei den Chloriden 5+ 4, 


bei den Fluoriden 9 + 4 kcal. 

Eine mégliche Ursache dieser Abweichungen ergibt sich sofort 
bei naherer Betrachtung der Bornschen Theorie®) der kubischen 
Jonenmodelle. Nach ihr stellen die 4uBersten Elektronenhiillen sowohl 
der Halogen- als auch der Alkaliionen*) Kuben vor, in deren acht 


Ecken je ein Elektron sich befindet. Haben nun das Na- bzw. das ~ 


K-Ion die Kernladung 11 bzw. 19 und als einfach positiv geladene 


Tonen 10 bzw. 18 Elektronen, so miissen die iiber die Zahl 8 iiber-, 


schiissigen 2 bzw. 10 Kiektronen innere Ringe und Hiillen bilden, 
die man bei der Betrachtung der Wirkung der Ionen nach auSen in 
erster Annaherung zum Kern rechnen darf. Die positiven Ionen kann 
man somit als Gebilde betrachten, bestehend aus einem Kern mit der 
Ladung 9 und aus 8 4uBeren Elektronen; entsprechend weisen die 
negativen Halogenionen innerhalb des auSeren Elektronenkubus einen 
Kern mit der Ladung 7 auf. Diese Kernladungen 9 und 7 kann 
man sich nun weiter zerlegt denken in 8 + 1 positive bzw. 8 positive 
und 1 negative Ladung, so da8 die Ionen als neutrale Kuben mit 
einer iiberschiissigen positiven bzw. negativen Kernladung angesehen 
werden kénnen. Die elektrostatische Wirkung zweier solcher Ionen 
aufeinander kann man mit Born in folgende Summanden zerlegen: 


1) Mit Ausnahme der Lithiumsalze. 

2) K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 539; F. Haber, ebenda, 8. 750. 
3) Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1919, S. 992. 

4) ZS. £. Elektrochem. 1920. 

5) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 230, 1918. 

6) Mit Ausnahme des Lithiumions. 
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I. Die anziehende Wirkung der iiberschiissigen entgegengesetzten _ 
Kernladungen nach dem Coulombschen Gesetz. 
II. Die abstoBende Wirkung der neutralen Kuben aufeinander, 


deren Potential, wie Born zeigte1), bei Reihenentwickelung mit einem 
li 7 
Gliede She os 
pee (2) 
beginnt, wo & und a die Radien der um den Kation- bzw. den 
Anionkubus umschriebenen Kugeln sind, wahrend r der Ab- 
stand zwischen den Mittelpunkten der Ionen bedeutet. Die 
Konstante ¢’ hingt von der gegenseitigen Lage der Kuben ab. 
III. Die Wirkung der iiberschiissigen Kernladungen auf den neu- 
tralen Teil des anderen Ions, deren Potential mit einem Glied von 


der Form 2) ai 
Us 
yr? 


en bzw. ¢ 
beginnt. Das Vorzeichen und die GréBe der Konstante ¢’ hangt, wieder- 
um von der Lage der punktférmigen Ladung in bezug auf den Kubus 
ab. Stehen zB. zwei Kuben parallel zueinander und geht die 
die zwei Kerne verbindende Gerade durch die Mitte der Kubusflichen, 
so ist, wie man durch Rechnung leicht findet, die Wirkung der punkt- 
formigen tiberschiissigen Ladung des einen Ions auf den neutralen 
Kubus des anderen Ions dem Vorzeichen nach gleich der Wirkung 
dieser Ladung auf den positiven Kern des neutralen Kubus, d. h. die 
iiberschiissige positive Ladung des Kations sté8t den neu- 
tralen Kubus des Anions ab, die iiberschiissige negative 
Ladung des Anions zieht den neutralen Kubus des Kations 
an. Wie man aus der Formel (3) sieht, heben sich diese Wirkungen 
nur dann auf, wenn a = k ist, sonst kommt, wie Born _ hervor- 
gehoben hat, in den Ausdruck fiir das Potential ein Glied von der 


Form 2 
) ” k*-— a* 


ape (3) 


hinzu. Qualitativ ist sofort einzusehen, daB man hoffen konnte, durch 
Beriicksichtigung dieses Gliedes die oben erwahnten zwei Unstimmig- 
keiten zu beheben, die der Vergleich der Kaliumsalze mit den 
Natriumsalzen ergab. Der Einfachheit halber sei ein fiktives Kalium- 
halogenid KX, in dem kx = ax ist, mit dem entsprechenden Natrium- 


1) lo. Formel (23), 
*) 1c. Formel (4). 
5) Das positive Vorzeichen entspricht der Anziehung. 


i eee tt? 
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halogenid verglichen. Da kx > kya ist, wird Ina < ax- Das Glied (3) 
verschwindet fiir das KX, das Potential der AbstoBung hingt fiir 
dieses Salz nur von dem Glied (2) ab. Dann gilt die Potenz » = 9 
auch in Gl. (1’). Fir NaX kommt jedoch das Glied (3) als 
musitzliches AbstoBungspotential mit der 5.Potenz hinzu, die »mittlere 
Potenz* wird erniedrigt, was in Ubereinstimmung mit der unter I 
besprochenen Tatsache steht. Auch die Gitterenergie wird fiir NaX 
kleiner, als der GL (1’) fiir » = 9. entspricht. Das ist sowohl 
daraus ersichtlich, daS U mit Verkleinerung von n fallt, als auch 
daraus, da die zusitzliche AbstoBung nach (3) eine Verminderung 
der Gitterenergie bedingt. Bay 

Eine quantitative -Verwertung des Gliedes (3) war aber_ nicht 
miglich, solange man nicht iiber die GréSen & und a, d.h. iiber die 
wirklichen Dimensionen der Ionenkuben orientiert war. Wir haben 
deshalb letzteres Problem einer eingehenden Behandlung vom Stand- 
punkte der kubischen Ionenmodelle unterzogen, in der Hoffnung, auch 
die in der vorhergehenden Arbeit von Fajans und Grimm}?) be- 
sprochenen empirischen GesetzmiBigkeiten , die zwischen den Mole- 
kularvolumina der verschiedenen Alkalihalogenide bestehen, auf ihre 
tieferen Ursachen zuriickfiihren zu kénnen. DaS man auch bei der 
Behandlung des letzteren Problems nicht mit dem einen Coulomb- 
schen Anziehungs- und dem einen AbstoBungsglied (2) des Potentials 
auskommen kann, schien die im Falle der Gleichheit der Kristall- 
struktur der Rubidium- und Casiumsalze sehr merkwiirdig erscheinende’ 
Tatsache zu zeigen, da die zwei verschieden grofen Jonen Rb* und 
Cst mit einem fiktiven Halogen Y (zwischen F und Cl) Salze von 
genau dem gleichen Volumen’), also auch dem gleichen Abstand r 
zwischen benachbarten Ionen ergeben miiften. Wenn auch die nahere 
Auswertung der Koeffizienten c’ und ce” gezeigt hat, da8 die Theorie © 
nicht imstande ist, dem betrachteten Verhalten von Rb und Cs 
gerecht zu werden (vgl. Abschnitt 3), ist es doch von Interesse 
darauf hinzuweisen, da& im Falle der Giiltigkeit anderer Koeffizienten 
die Beriicksichtigung des Gliedes (3) eine solche Singularitét még- 
lich erscheinen laSt. Denken wir uns zwei etwas verschiedene 
Kationen mit dem gleichen Anion, und zwar soll k, > hk, > a@ sein, wie 
es zB. fiir den Fall des Cs, Rb%) und des fiktiven Halogens Y nach 


1) le. 

2) l.ce., Abschnitt 3. 

8) Inwieweit noch die Annahme von acht Elektronen in der aufersten - 
Hiille der zu den grofen Perioden des periodischen Systems gehdrenden Ionen 
des Rb, Os, Br und J berechtigt ist, muS dahingestellt bleiben. 
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Abschnitt 3 in der Tat zutrifft. Infolge der Gleichheit von r ist die 
Coulombsche Anziehung fiir CsY und RbY gleich. Die AbstoBung 
laut dem Gliede (2) ist fiir k, gréBer, das Glied (3) ergibt in beiden 
Fallen Anziehung, die aber wiederum fiir k, gréSer ist als fiir k,, so 
da8 ein Ausgleich mit der stirkeren AbstoBung und somit Gleich- 
gewicht in beiden Fallen prinzipiell méglich erscheint. 

2. Allgemeiner Ausdruck fiir die potentielle Energie 
der Alkalihalogenide. Den weiteren Berechnungen liegen folgende 
Voraussetzungen zugrunde: 

I. In den Gittern kehren sich die naichstbenachbarten parallel zu- 
einander stehenden Jonenkuben ihre Flachen symmetrisch zu. 

Il. Die Betrachtung gilt fiir den absoluten Nullpunkt der Tem- 
peratur, so daB Bewegungen der ganzen Kuben nicht beriicksichtigt 
werden. 

III. Die Elektronen werden als ruhend in den Eckpunkten der 
Kuben und die Kuben als undeformiert’), d. h. ein bestimmtes Ion in 
allen Gittern als gleich gro} angenommen. 

IV. Die Anordnung der im Innern der Aufersten Kuben be- 
findlichen Elektronen wird nicht beriicksichtigt, sondern diese werden 
dem Kern zugereciinet und somit die Kationen (vgl. Einleitung) als 
neutrale Kuben mit einer iiberschiissigen zentralen positiven, die 
Anionen entsprechend mit negativer Ladung versehen betrachtet. 

V. Wahrend fiir die Coulombsche Wirkung der punktférmigen 
UberschuBladungen das Madelung-Bornsche Gitterpotential ein- 
gesetzt wird, wurde bei den iibrigen mit einer héheren Potenz der 
Entfernung abnehmenden Kraften die Wirkung jedes Ions nur auf 
die es unmittelbar umgebenden 26 Jonen in Rechnung gezogen. Die 
Reihenentwickelung wird bei dem Gliede mit der 9. Potenz abge- 
brochen, bei den Wirkungen Ila, B und y bereits bei dem ’Glied 
mit der fiinften Potenz. 

Die Vernachlassigung der inneren Struktur der Kuben (IV) 
und besonders die Nichtberiicksichtigung der zurzeit noch nicht genau 
zu iibersehenden Bewegungen der Elektronen bedingen, daB die in 
dieser Arbeit fiir die Dimensionen der Ionen erhaltenen Resultate 
keinen Anspruch erheben kénnen, als endgiiltige Lésung des Problems 
zu gelten. Wie uns aber Herr Thirring freundlichst mitgeteilt hat, 
wiirde z. B. im Falle der Bewegungen der Elektronen, wie sie etwa 


1) Die in der interessanten Arbeit von W. Schottky (Phys. ZS. 21, 232, 
1920) geforderte Deformation der Ionen ist noch nicht berechenbar. 
* 
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in den Wiirfelringatomen nach Landé1) anzunehmen wiren, der 
Koeffizient im Glied (2) nur um 20 Proz. geaindert werden, so daB 
die in der 4. Potenz vorkommenden IonengréSen % und a eine nur 
geringe Anderung erfahren wiirden. Wir halten es deshalb fiir 
lohnend, die Rechnung unter- den vereinfachten Annahmen durch- 
gufiihren, um wenigstens in erster Annaherung iiber die wirklichen 
Ionendimensionen und besonders tiber ihre Abstufung bei verschiedenen 
Ionen orientiert zu sein. 


Es sei nochmals erwahnt, daSB dem thermochemischen Gebrauch 
gemaB die nach aufen abgegebene Energie positiv ge- 
rechnet wird, so da& die potentielle Energie der elektri- 
schen Anziehung mit positivem, die der AbstoBung mit 
negativem Vorzeichen angegeben wird. 

Es werden, wie in der Einleitung, der Abstand der Mittelpunkte 
zweier nichstbenachbarter ungleichnamigen Ionen mit r, der Radius 
der dem Elektronenkubus umschriebenen Kugel beim Anion mit a, 
beim Kation mit & bezeichnet. Dann setzt sich die gesamte poten- 
tielle Energie des Gitters, dividiert durch die Anzahl Paare Anion 
+ Kation, aus folgenden Teilen zusammen: 


I. Die potentielle Energie der positiven UberschuBladung des 
Kations und der negativen des Anions”) 
1,742? 
r 


(4) 


Ila. Die potentielle Energie des neutralen Wiirfels d esKations 
auf die UberschuSladungen der anderen Ionen’), MHierbei wird die 
Entwickelung weiter getrieben als bei Born, namlich bis zum Glied 


mit a Es ist das Potential eines Wiirfels auf eine Punktladung‘) 
e? e? e? 
it > Pee Sete eee (5) 


1) A. Landé, Verh. d, D. Phys. Ges. 21, 653, 1919. 
2) Vgl. M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 14, 1919, Formel (5). Dort 
2 

ist 6 = 27, also steht dort a _— = Net Vgl. auch A. Reis, ZS. 
f. Phys. 1, 294, 1920. 

3) Born, ebenda 20, 235, 1918. . 

4) Die P,, sind wie bei Born Kugelfunktionen, ihr Argument der Kosinus 
des Winkels zwischen zwei Geraden, die vom Mittelpunkt des betrachteten Ions 
einerseits zu einem Elektron desselben Ions, andererseits zum Mittelpunkt des 
anderen Ions, in dem die UberschuBladung sitzt, fiihren. Die Summation ist 
tiber alle Elektronen des Ions auszudehnen:? 
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a) Fiir die nachsten Nachbaranionen, d.h. fiir diejenigen, die 
dem Kation die Flachen zukehren, erhalt man dann 


ted Gk LOpRa Cee =) 


yd Ch Oey 2 tne Guns 


9 rede gers (6) 
Da bei den betrachteten Gittern 6 solcher Nachbarionen vorhanden 
sind, ist der Ausdruck (6) mit 6 zu multiplizieren. 
Ferner beriicksichtigen wir fiir das erste Glied der Formel (5) noch: 
6B) Die Wirkung auf die positiven UberschuSladungen der 
12 Kationen, die dem betrachteten Kation die Kanten zukehren. Die 
Wirkung eines solchen ist nach Born, l.c., 8.235, Formel (4) 


Cina 
Be rs 14 1 eke 
9 (y2)5rs any “8 y2 ro 
Das ist mit 12 zu multiplizieren. 
y) Die Wirkung auf die negative UberschuBladung der 8 Anionen, 
die dem Kation die Ecken zukehren. Fiir diese gilt 


pg) he 
14 b(g+gts)—3 14.4 2h 
ae 67k = SSO (8) 
9 (y3)5re 9a7y3 75 
b) Entsprechendes gilt mit entgegengesetzten Vorzeichen fiir die 
Wirkung des neutralen Anionwiirfels auf die Uberschub- 


(7) 


-ladungen der umgebenden Ionen. 


I. Liefert daher zur potentiellen Energie den Beitrag: 
14 12 8.4 6.16 k®—a® 6.11 pu 
fet = as) & : 
eal Tey ial A lemeegniicrs 9 ) 
Ill. Die potentielle Energie der AbstoBung der neutralen 
Kuben. Hier erhaélt man nach Born’), le, 8.237 und 238, 


Formeln (14), (17), (19) und (23), bei Beriicksichtigung der 26 
Nachbarn wie unter II 


1) Hierbei ist ein Fehler in (14), Born, l.c., zu korrigieren. In yo und yp?) 


ist der Faktor 5 mit einem Minuszeichen zu versehen. In die Formel ist a 
zusetzen: Im Fall a) a=1+1, f= 92, 5, 0. Im Fall 8) a=ty 


= +-—, y=0. Im Fall y) a= tae 
iiber alle Zeichenkombinationen zu summieren. THinfacher erhalt man die Fak- 
toren aus einer allgemeinen Formel, die Herr H. Thirring demnachst ver- 
éffentlichen wird und fiir deren Mitteilung wir ihm zu Dank verpflichtet sind. 
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m) fiir die 6 nachsten Ionen der entgegengesetzten Art 


14 e2k* at 
? 7 (10) 


—6-- 440 = 
6) fiir die 12 Ionen der gleichen Art, die die Kanten einander 
zukehren, wobei die Werte fiir Anion und Kation addiert werden 
miissen, jede Kombination aber nur halb zu rechnen ist, 
14 495 2 k8 + a8 
9 2 (Y2)9r9 ¢ 
y) fiir die 8 Ionen entgegengesetzter Art, die einander die Ecken 


zukehren, 


26 (11) 


“he 14. 3520 ee? ktat* 
vars) 
Das Gesamtpotential des Gitters, das 1 Mol des Salzes enthalt, 

dividiert durch N, wird somit ; 


(12) 


2 Polbgise So tiki 
oes 1,742 ¢ 414 103760" a3 oak as 
r ) rs y7 (13) 
2 
a * © {4,714 (ko — a) + 26474 Rat + 65,680 (88 + a) 


Die Gleichgewichtsbedingung wird 
2 4__ qt 6 — qg6 
ie 2 it sel 4 ue EL ae ee soi ak at 
(14) 


2 
14 ¢* (70,344 k® + 60,916 a8 + 2647,4 atk*) = 0. 
yo 


3. Absolute GroBe der Ionenkuben. Gl. (14) enthalt aufer 
numerischen Faktoren und den experimentell zuginglichen Werten 
von r die Unbekannten a und &. Fir die Chloride, Bromide und 
Jodide des Na, K und Rb liegen exakte gut miteinander vergleich- 
bare Werte von r vor}), so da8 man 9 Gleichungen mit 6 Unbe- 
kannten aufstellen kann2) und dadurch die Méglichkeit der Priifung 
hat, ob die Gl. (14) den Tatsachen entspricht. Wegen der sebr kom- 
plizierten Form der Gl. (14) war uns aber eine direkte Lésung der 
Gleichungen nicht méglich und man war aufs Probieren angewiesen. 
Da sich iiber die relative GréBe einiger Ionen von vornherein plau- 
sible Annahmen machen lassen, wurde zunachst die Gl. (14) in eine 


1) Vgl. Tabelle 7 der vorhergehenden Arbeit. 
2) Unter Heranziehung des NaF und KF hat man 11 Gleichungen mit 
7 Unbekannten. 
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Form gebracht, die das Verhiltnis = ‘enthalt. Multipliziert man 
t yo v2 a? “ 
Gl. (14) mit Fe setzt reat tents und ordnet um, so erhalt man 
y* + 55,257 (1 — #?) y? — 42,863 (1 — 25) y \ 
= 489,56 at + 21276 #? + 565,34. 


Auch diese Gleichung ist noch zu kompliziert, um bei direkter 


Diskussion irgend etwas zu ergeben. Es wurden daher fiir eine 
: a Be ~ r 
Reihe vorgegebener Werte von Vc = % die Werte von Vy = ; 


(15) 


zahlenmaBig ausgerechnet (hierbei sind die Vx-Werte der bequemeren 
Rechnung halber so gewahlt, daB x? eine einfache Zahl gibt). Das 
Resultat findet sich in den ersten zwei Spalten der folgenden Tabelle: 


Tabelle 1. 


0,820 3,070 3,087 + 17,0 
0,9147 3,3013 38,3029 + 41,6 
1,0000 3,4963 3,4978 + 1,5 
1,1067 38,7427 3,7416 — i, 
1,1892 3,9318 38,9302 =a lsG 
1,4142 4,4445 4,4444 sae a! 
1,5651 4,7892 4,7892 0,0 
1,7320 5,1830 5,1710 == 12,0 
2,0000 5,8279 5,7832 — 44,7 
.2,1148 6,1119 6,0454 — 66,5 
2,3403 6,6777 6,5510 — 126,7 
3,1623 8,8292 8,439 — 890 


Tragt man die Werte von _ gegen + graphisch auf, so zeigt 
sich, daB der zweite bis sechste Wert so genau auf einer Geraden 
liegen; daB die Abweichungen wesentlich kleiner sind als die bis zu 
etwa 1 Prom. zu schitzenden Beobachtungsfehler von r. Da es keinen 
Zweck hat, die Rechnung genauer zu fiihren, als wie diesen Fehlern 
entspricht, so kann man innerhalb des Intervalls von 0,91 bis 1,6 
r 
ik 
eine lineare Interpolationsgleichung ersetzen, die sich zu 


fiir ; und 3,3 bis 4,8 fiir — die genaue Formel (14, 15) durch 


_ = 2,2854 41,2124 oder r= 2,2854a + 1,2124% (16) 


-. 
s 
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ergibt. Die aus ihr berechneten Werte G) enthalt die dritte Spalte, 
l 


A = 1000 (%)- <\ (17) 


die tausendfachen Abweichungen zwischen den aus der linearen und 
aus der exakten Gl. (15) berechneten Werten und beweist unsere 
Angabe iiber die Genauigkeit der linearen Gleichung. Fir die 


die vierte enthalt 


groBeren 7 wurde in Fig.1 J als Funktion von — graphisch auf- 


getragen. Wie die Tabelle zeigt, fiihrt somit die komplizierte Gl. (14) 


bemerkenswerterweise zu dem einfachen Resultat, daB fiir das er- 
wahnte Intervall von > bzw. _ der Wert von r sich additiv 
aus einem vom Anion herriihrenden Summanden 2,2854@ und 
einem vom Kation herriihrenden 1,2124k zusammensetzen 
148+, waihrend auferhalb dieses Intervalls kleine systematische Ab- 
weichungen von der Additivitat zu erwarten sind. Daraus ist schon 
ersichtlich, da& die Gl. (14) wenigstens in erster Annaherung den 
tatsaichlichen in der Tabelle 7 der vorhergehenden Arbeit zum Vorschein 
kommenden Verhiltnissen entsprechen diirfte. Es sei bereits hier 
hervorgehoben, daS auf Grund der Gl. (16) wegen des hdheren 
Faktors bei a die VergréB8erung der Dimensionen des Anions 
einen beinahe doppelt so starken Einflu8 auf den Gitter- 


a 


ee al) se 


1920] . Die Ionengréfe und die Gitterenergie der Alkalihalogenide. 319 


abstand im Kristall hat als die gleiche VergréSerung des 
Kations. Das riihrt daher, daB eine VergréSerung des Anions sowohl 
im Glied (2) mit der 9. Potenz als im Glied (3) mit der 5. Potenz 
eine Zunahme der AbstoBung, eine Vergréferung des Kations da- 
gegen nur im Glied (2) eine Zunahme der AbstoBung, dagegen im 
Glied (3) eine Zunahme der Anziehung bewirkt. 


Um nun diese allgemeinen Resultate auf die in Frage kommenden 
Salze anzuwenden, machen wir eine Annahme iiber das Verhiltnis 


= in KCl. Die betreffenden Ionen haben nach den gemachten Vor- 


aussetzungen weitgehend die gleiche Struktur1) und unterscheiden 
sich nur dadurch, daB die Kernladung beim K-Ion (19) héher ist als 
beim Cl-Ion (17), wodurch die AuSerste Elektronenhiille des K+ etwas 
starker zusammengezogen sein wird als die des Cl-, so daB gilt 


ac\>kx. Wir wollen der Reihe nach annehmen = at EU et: 
K 


ee 1,1 erhalt man 
kx 
reo = 1,2124kx + 1,1.2,2854hke — 3,1402), © 
Daraus folgt 
kx = 0,8427, ag = 0,9270. 
1,2124kq = 1,0216, 2,2854aq = 2,1184. 


Ose as 05 
Da fiir das betreffende Verhiltnis % die Werte von r im linearen 


Teil liegen, bediirfen die fiir % und a erhaltenen Zahlen keiner Kor- 
rektur. Nun ist repr = 3,294 und rgy = 3,527. Es liegt also fiir 
den erhaltenen Wert von kx auch bei diesen zwei Salzen = 3,91 
und 4,18 im linearen Intervall, so daS man auf diese Salze ohne 
weiteres die Gl. (16) anwenden darf und erhilt 


repr — 1,0216 + 2,2854 ap, = 3,294, 


1) In diesem Falle gilt dies wohl nicht nur fir die auBerste Elektronen- 
hiille, sondern auch fiir die Anordnung der zwischen dieser und dem Kern 
liegenden Elektronen. 

2) Den Faktor 10-8 lassen wir fort. Da unsere Rechnung fiir den abso- 
luten Nullpunkt gilt, miiSte man eigentlich die Werte von r fiir T = 0 ein- 
setzen. Da aber diese Werte fiir die meisten der in Rechnung gezogenen Salze 
unbekannt sind, haben wir es yorgezogen, durchweg die fiir 7’ = 25°C geltenden 
Zahlen zu verwenden. Wiirde man fir KCl statt r = 3,140 rp_y = 3,117 
(vgl. Fajans u. Grimm) benutzen, so erhielte man fiir kx und a Werte, die 
um weniger als 1 Proz, von den obigen abweichen. 
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woraus folgt 

2,2854 apr = 2,2724, ap, == 0,9943 
und entsprechend 

2,2854 ay == 2,5054, ay = 1,0963. 
Aus den fiir do, dpr, ay erhaltenen, Werten und ryacq =. 2,816, 
YNaBr == 2,982, ryazy = 3,232 konnen jetzt drei Werte fiir ky, er- 
mittelt werden. Aus ryagz wiirde sich z.B. auf Grund der Gl. (16) 
berechnen rygz = 1,2124. hx, + 2,5054 — 3,232, also ky, — 0,5996. 


Da aber a = 3,232: 0,5996 — 5,390 auferhalb des Gebietes der 

Linearitit liegt, wird aus der Fig.1 die entsprechende Korrektur 
1 F 

—0,021 abgelesen. Man erhalt den korrigierten Wert 3 = 5,369, 


daraus r’ — 3,219, mit welchem Wert man das Verfahren wiederholt. 
Man findet so schlieBlich aus 


NaJ NaBr NaJ 
ky, 0,586 0,580 0,574 


Es resultiert also ein deutlicher Gang, so daS die Annahme 


Sos 1,1 den Tatsachen nicht voll gerecht wird. Die ganze Rech- 


kx 

nung wurde deshalb unter der Annahme = 1,3 wiederholt. Man 
K 

erhalt so 


kx == 0,7507, aq, — 0,9758, apy = 1,0482, ay = 1,1451. 
Dann findet man aus 


Na Br NaCl 
Tinga, 04449 0,458 


Es ergibt sich also ein Gang nach der umgekehrten Richtung 
wie vorher. Es wurde deshalb angenommen 
Qda:kx = 1,2, 
wobei sich ergibt 
kx = 0,7939 aque" 09527 apr — 1,021 ay = 1,122 
1,2124 ky = 0,9626 2,2854 a) = 2,1774 2,2854 ap, = 2,3814 2,2854a; = 2,5644 
Es folgt nun aus 


NaCl NaBr NaJ Mittel 
kya 0,517 0,517 0,517 0,517 
1,2124 hig, 0,627 


Jetzt ist kein Gang der ky,-Werte zu beobachten, so da auf 
Grund der zuletzt gemachten Annahme die Dimensionen der Kalium- 
und Natriumsalze durch die theoretische Gl. (14) vollkommen wieder- 
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gegeben werden. Es sei noch erwahnt, da8 r von NaCl, NaBr, 
und NaJ auSerhalb des linearen Intervalls Gl. (16) liegt. Nun seien 
mit den fiir die drei Halogene erhaltenen a-Werten die k-Werte fiir 
Rb und Cs berechnet. Man findet aus 


RbC} RbBr RbJ Mittel +) 
kpy _—0,918 0,915 0,910 0,914 
1,2124 kp, 1,108 
aus CsCl Cs Br CsJ 
kos 0,901 0,888 0,872 


Es ergibt sich also bei kg, ein ganz schwacher Gang, der auch 
dann nicht zum Verschwinden zu bringen ist, wenn man fiir aq:kx 
die anderen zwei Werte annimmt. Niheres dariiber wird bei der 
Diskussion der Tabelle 3 gesagt werden. 

Der Gang bei ko, ist wesentlich groBer. Nun 1aB8t sich leicht 
zeigen, daB die Gl. (14) dem merkwiirdigen in der vorhergehenden 
Arbeit diskutierten und in der Einleitung erwahnten Verhalten der 
Cs-Salze nicht gerecht wird, denn sie 148t nicht zu, daB zwei ver- 
schiedene Kationen mit demselben Anion Salze von gleichem r er- 


8 2 
geben. Zum Nachweis dividieren wir Gl. (14) durch = setzen - TR 


2 - 
= » und ordnen nach Potenzen von vw 
565,34 of + 42,863 w v8 + v2(21276 — 55,257 a 


+ (489,56 — 42,863 « +. 55,257 u? — ut) = 0. Os) 


: : 12 Ge . 
Unsere Frage ist, op es einen Wert von u(= =) gibt, fiir den 


2 
die Gl. (18) zwei positive Wurzeln o(= ) hat. Nun sagt ein Satz 
a 


der Algebra*): Damit eine Gleichung zwei positive Wurzeéln hat, 
miissen in ihr mindestens zwei Zeichenwechsel auftreten. Man sieht 
aber sofort, daB dies nur dann méglich ist, wenn der erste Klammer- 
ausdruck kleiner als Null, der zweite gré8er als Null ist. Die erste 
21276 
55,26 
Forderung. Folglich hat die Gleichung héchstens eine positive Wurzel. 

Dieses Ergebnis scheint uns eine weitere Stiitze fiir die in der 
vorhergehenden Arbeit geiuSerten Vermutung zu sein, daB die be- 


Forderung ergibt u?> 


~ 385, dies widerspricht aber der zweiten 


a 
1) Bei den drei Rubidiumsalzen liegt also 7 im linearen Gebiet. 


*) Vgl. z. B. H. Weber, Kleines Lehrbuch der Algebra, S. 154. Braun- 
schweig 1912. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. II. 21 


— 
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treffenden Cs-Salze mit den iibrigen Alkalihalogeniden in ihrer Struktur 
nicht vergleichbar sind. Wir werden deshalb die Cs-Salze von 
der weiteren Betrachtung ausschlieSen. 

Es sei noch das a fiir das Fluorion berechnet aus den Werten 
rya¥ == 2,322 und rer = 2,684 1). 

Man findet aus 


NaF KF Mittel 
ay 0,742 0,753 0,75 
2,285 Up 1,71 


In Anbetracht der den Werten von r anhaftenden Unsicherheit 
ist die Ubereinstimmung der zwei Zahlen nicht unbefriedigend. 

In der Tabelle 2 seien die fiir die Radien der den lonen- 
wiirfeln umschriebenen Kugeln erhaltenen Werte, in der Tabelle 3 
die daraus auf Grund der Gl. (16) und einer entsprechenden Korrektions- 
kurve 2) zuriickgerechneten Atomabstinde in den binaren Salzen zu- 
sammengestellt, wobei die experimentellen Werte eingeklammert bei- 
gefiigt sind. 


Tabelle 2. lonenradien in 10-%cm. 


ST 


| k | | a 
| | 
Wa ae 0,517 a ee 0,75 
Kea | 0,794 meaner, & 0,953 
Reese el = Ot Bri Se 1,021 
; | Jo ae, en hee 


Tabelle 3. Atomabstande in 10-® cm. 


| hed | F | cl Br J 

| ] 
Berechnet ...- - || a 2,34 | 2,817 2,980 3,231 
Beobachtet. . . . | % (2,32) (2,816) | (2,982) | (3,282) 
Berechnet ... . < ee. O7 3,141 | 3,295 3,527 
Beobachtet. . ~~ |) (2,68) (3,140) (3,294) (8,527) 
Berechnet .... | Rb | — | . 8,286 3,440 3,672 
Beobachtet. . . . | “= | (3,291) (3,441) | (3,668) 


1) Auch bei NaF und KF entspricht = noch dem linearen Intervall. 


2) Man erhdlt sie analog der Fig. 1 aus der Tabelle 1, indem man 4 gegen 
r . 
©) auftragt. 


we 


7 
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Tabelle 3 bestitigt das auf Grund der obigen Ableitungen zu 
erwartende Resultat, da8 die Ubereinstimmung der berechneten Atom- 
abstande mit den experimentellen bei den Natrium- und Kaliumsalzen 
innerhalb der Versuchsfehler vollkommen ist, so daB die Theorie den 
n der vorhergehenden Arbeit hervorgehobenen Abweichungen der 
r-Werte von der Additivitat gerecht wird.. Bei den Rubidiumsalzen 
zeigen sich ganz kleine systematische Abweichungen zwischen frper. 
und Pheob. die die Messungsfehler eben iiberschreiten. Die Differenz 
zwischen den berechneten Atomabstiinden in den einander entsprechenden 
K- und Rb-Salzen ist ja konstant, da das r fiir die betreffenden sechs 
Salze der linearen Gl. (16) entspricht, der kleine Abfall dieser Diffe- 
renz von Cl bis J bei den experimentellen Werten wird also von der 
Theorie nicht wiedergegeben. Bedenkt man aber die zum Teil sicher- 
lich nicht ganz zutreffenden Voraussetzungen der Rechnung und den 
Umstand, daB die experimentellen Werte nicht auf den absoluten 


Fig. 2. 


1,968 


Cl 


Nullpunkt bezogen sind, so wird man eher den Zufall mit dafiir ver- 
antwortlich machen miissen, daB die Theorie so weitgehend den Tat- 
sachen entspricht, als sich iiber diese kleine Abweichung wundern diirfen. 

Aus den soeben genannten Griinden kénnen die Zahlen der 
Tabelle 2 keinen sehr hohen Grad der Genauigkeit beanspruchen. 
Wir halten es aber fiir sehr wahrscheinlich, da8 sie von den wirklichen 
Dimensionen der Ionen nicht stark abweichen. Es verdient besonders 
hervorgehoben zu werden, da8 im Gegensatz zu der von Landé 1) ge- 
auberten Vermutung die Ionenkuben im Kristall nicht sehr nahe 
aneinanderkommen. Die Fig.2 stellt einen Querschnitt durch zwei 
nachstbenachbarte sich die Kubenflachen zukehrende Ionen in NaCl 
vor und man sieht, daB die nichste Entfernung 1,968 A zwischen den 
Flachen mehr als doppelt so gro ist als die Summe 0,848A der 


1) A. Landé, ZS. £. Phys. 1, 191, 1920. 
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halben Kantenlingen !) beider Ionen und 0,7 des ganzen Atomabstandes 
2,816 A bildet. 

Von Interesse ist noch der Vergleich der Dimensionen derjenigen 
Ionen, die nach den Voraussetzungen des Abschnittes 2 die gleiche 
Zahl und Anordnung der Elektronen besitzen und sich nur um zwei 
Elementarquanten in ihrer Kernladung unterscheiden, d.h. der Jonen- 
paare Na-F, K-Cl, Rb—Br. Aus der Tabelle 2 findet man fiir das 
Verhiltnis der Radien der entsprechenden Kugeln 


F Cl Br 
ae O\ soe ee 
ac 1,45 y oe 1,20, Rb 


In allen Fallen ist somit, wie es sein muB, das die gréBere Kern- 
ladung besitzende Kation kleiner als das entsprechende Anion. Es 
ist auch durchaus plausibel, daB, wie aus der Abnahme des Quotienten 
in der angefiihrten Reihe hervorgeht, die konstante Differenzladung 
von zwei Elementarquanten sich um so weniger bemerkbar macht, je 
mehr Elektronen zwischen dem Kern und den: aufersten Elektronen- 
hiillen sich befinden ’). 

Zum SchluB dieses Abschnittes seien die erhaltenen Ionendimen- 
sionen mit den zuletzt‘) auf anderen Wegen ermittelten verglichen. 
Die nichste Ubereinstimmung ergibt sich mit den von Born 5) aus 
seiner geistreichen Theorie der Beweglichkeit elektrolytischer Ionen 
abgeleiteten und von ihm nur als Schitzung der GréSenordnung an- 
gesehenen Ionenradien. So findet Born zB. fiir ky, = 0,51 gegen 
0,517 A bei uns. Die gréBte Differenz zeigt sich bei aa, fiir die bei 
Born 0,73, bei uns 0,953 A resultiert. Die von Landé (I. c¢.) ab- 


= 1,12. (19) 


geleiteten Ionenradien, die durchschnittlich 1,8mal gréSer sind als _ 


1) Diese sind gleich ag,//3 baw. ky,/V3. Die Schnitte durch die ent- 
sprechenden Kugeln vom Radius aq und ky, sind in der Figur ebenfalls sichtbar. 
Die Ecken der eingezeichneten Quadrate stellen nicht die Kubusecken, sondern 
die Mitten der Kubuskanten vor. 

2) Dieser Wert stimmt auffallend nahe mit dem von Landé (l.c., Formel 3a) 
fiir einen den Verhaltnissen in Na+ und F~ am nachsten entsprechenden Fall 

: ; a i 
berechneten Quotienten oa — 0,68 eae 


3) Ware der fiir ko, oben im Mittel erhaltene Wert 0,88 reell, so wiirde 
See ah: 
Cs 0,88 
fallender Wert. Wir kommen also auch hier zu dem Resultat, da& das Cs-Ion 
gréBer sein muB als das Rb-Ion. 

4) Vgl. die Zusammenstellung bei R. Lorenz. ZS. f. Physik 2, 175, 1920. 
Von einer naheren Diskussion der auf verschiedenen Wegen erhaltenen Werte 
sei hier abgesehen. 

5) M. Born, ZS. f. Phys. 1, 245, 1920. 


fir = 1,27 resultieren, also ein aus der obigen Reihe ganz heraus- 


a Ee A ee ee 
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die unsrigen, diirften, wenn nicht gegen ihre Ableitung Bedenken 
bestanden '), nur als , Wirkungssphiren“ der Ionen betrachtet werden. 
Die Ansicht von Landé, da8 diese ,, Wirkungssphiren“ héchstens um 
20 Proz. gréBer sind als die wahren iuBeren Elektronenschalen, so 
daB die Kuben sich nahe beriihren mii®ten, trifft aus dem Grunde 
nicht zu, weil wie die Auswertung der die AbstoBungskrifte be- 
stimmenden Koeffizienten ¢ in den Gliedern 2 und 3 (vgl. Einleitung) 
gezeigt hat, diese Krafte schon bei gréBeren Abstiinden der Kuben 
betrachtlich sind. 

4. Gitterenergie der Salze. Da man nun iiber die Dimen- 
sionen der Jonen orientiert ist, kann jetzt eine Neuberechnung der 
Bornschen Gitterenergie vorgenommen werden, um zu priifen, ob 
sich die in der Einleitung erwahnten Unstimmigkeiten, die beim Ver- 
gleich der Na- mit den K-Salzen (besonders der Fluoride) auftraten, 
beheben lassen. 

Die Gl. (13) iitaiplintort mit der Zahl N= 6,06.10% ergibt die 
Gitterenergie des Salzes pro 1 Mol. Wir schreiben sie in der Form 


ON=U=WNe? (F+ Ft - ‘). (13') 


yo 79 
Die Gleichgewichtsbedingung [(Gl. 14)] lautet entsprechend 
m,d0 Tp 9q ; 
—ON=Ne (E+ =)= 0. (14’) 
Eliminiert man g aus 14’ und setzt in 13’ ein, so resultiert nach 
Einfiihrung der Werte von m, 0, p 
Sm 40 2 p 
—_ te ak ee re as ee 
ae 9r ors oe) 


81,742 4 14 ies 2 32 ké — aé 
= wet (5 gta. 12,736 ——— 55 a): 20) 
Setzt man noch e = 4,774.10-" E.S.E. und fiir die Umrechnung 

von Erg in keal den Faktor 0,2390.10—"° ein, so erhalt man 


a* (eu es 6 
U = 3,305. 10-8 (<= Dealt en A a TOO 9 VES =" ) keal. . (21) 


Das erste Glied dieses Ausdrucks ist identisch mit der von Born 
fiir die Gitterenergie abgeleiteten Formel (1’). Um den Einflu8 der 
zwei anderen Glieder zu zeigen, sei die Rechnung fiir zwei extreme 
Fille durchgefiihrt: Fiir NaJ, in dem & viel kleiner als a ist, und fiir 
RbCl, wo die zwei Ionen sich in ihren Dimensionen nur um sehr 


1) Vgl. Fajans und Grimm, Abschn. 5. 
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wenig voneinander unterscheiden. Fiir RbCl ergibt sich fir den 
Ausdruck in Klammern multipliziert mit 108 


1848 |g 5g (0,914)4 — (0,963)! 914)6 — (0,953)8 
3,291 ©” (3,291) (3,291)? 
— 04704 — 0,0025 + 0,00009 = 0,4680. 


Fiir NaJ bekommt man entsprechend 0,4790 — 0,0367 + 0,0013 
— 0,4436. Wahrend also bei RbCl der auf Grund der Bornschen 
Formel erhaltene Wert nur um — 1/, Proz. zu korrigieren ist, erreicht 
die Korrektur beim NaJ — 7,4 Proz. In der Tabelle 4 sind die nach 
der Gl. (21) berechneten Gitterenergien angegeben, die eingeklammerten 
Zahlen sind die nach der eingliederigen Bornschen Formel (1’) fiir 
n = 9 mit den hier benutzten Werten von r erhaltenen Gitterenergien. 


— 2,37 0, 


Tabelle 4. Gitterenergie in kcal/Mol. 


F Cl Br | J 
Formel (21)... Na 210,4 170,0 159,7 146,7 
x (Mee (220,8) (181,6) (171,6) (158,83) 
Peel) Eitan x 192,2 159,0 150,4 139,1 
A GL) eS (190,7) (162,9) (155,3) (145,1) 
uD Magis Rb — 154,6 146,5 135,8 
. (AD re os | = (155,5) (148,7) (189,5) 


Die in der Einleitung ausgesprochene Erwartung, daS die nach 
Born erhaltenen, fiir die Natriumsalze im Vergleich zu den Kalium- 
salzen zu hohen Gitterenergien auf die Nichtberiicksichtigung der 
Glieder mit der 5. und 7. Potenz zuriickzufiihren sein werden, findet 
sich also durch die Rechnung bestatigt, denn die Korrektur ist bei 
den Na-Salzen durchweg gréBer als bei den K-Salzen. 

Zur thermochemischen Priifung der Werte der Tabelle 4 sei die 
friiher1) benutzte Methode angewandt. Zunachst addieren wir zu den 
Werten der Tabelle 4 die in Tabelle 2 1. c. angegebenen Liésangs- 
wirmen2)-der Salze, wobei man die Summe der Hydratationswarmen 
(Wxation + Wanion) der betreffenden Ionen erhalt, die sich als streng 
additiy erweisen mu, falls die Werte der Tabelle 4 richtig sind. 
Die Tabelle 5 enthalt die so erhaltenen Resultate fiir Wx + Wa. 


1) K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 539, 549, 1919. 
2) Die dort nicht angefiihrten Lisungswirmen von NaF und KF sind — 0,6 
und 3,6 keal pro Mol. 
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Tabelle 5. Hydratationswarme in keal/ Mol. 


EF) We—Way a | Wa-Wse| Br | Wes wz | 
Na ....|2098| 423 168,5 9,0 «| 159,5 116 147,9 
Wee WEN 146 (200 300-8] 439 sae tay aE 52 
tee a 195,8| 41,2 154,6 9,3 145,3 11,3 134,0 
Wi—Wiy | — = Pag eit ee ec alk se sat CA 
vial Sa Cas a 149,8 at a so oo 


Es zeigt sich, da8 innerhalb einer keal dic Differenzen der 
Hydratationswarmen je zweier Ionen sich in der Tat als konstant 
erweisen. Besonders befriedigend ist es, daB jetzt auch die Fluoride 
fiir Wy, — Wk einen Wert (14,0) ergeben, der mit den aus den 
anderen Halogeniden folgenden (im Mittel 14,0) tibereinstimmt. Wiirde 
man bei der Berechnung der Gitterenergie nur das erste Glied der 
Gl. (21) beriicksichtigen, so ergabe sich fiir Wx, — Wit aus dem Ver- 
gleich der Jodide1) 20, aus dem der Fluoride der stark abweichende 
Wert 25 keal?). Es miiBte die Dichte des KF oder NaF mindestens 
um 7 Proz. falsch sein, um eine so groBe Diskrepanz erkliren zu kénnen. 
Das kann auf Grund der Ausfiihrungen von Fajans und Grimm 
(Abschnitt 3) als wenig wahrscheinlich gelten. 

Wir bilden die Mittelwerte der Differenzwerte und erhalten 


‘ 


Tabelle 6. 
Wy, —Wt = 14,0 Wy—Wa = 41,2 
WE — We = 48 Wa— We, = 9A 


W3,—W; = 11,4 


Der Vergleich dieser Tabelle mit den entsprechenden Tabellen 2 
und 3 der Arbeit von Fajans’) zeigt die Werte fiir Wa — Wg, und . 
Ws; — Wy praktisch unveriindert. Neu hinzugekommen ist der Wert 
Wr — Wai). Eine nicht unbetrichtliche Verainderung erfahren die 
Angaben fiir Wx, — Wi (friiher unter Heranziehung der Fluoride 
20 bis 25, jetzt 14,0) und fiir Wt — Wr (frither 9, jetzt 4,8). Nun 


1) Vgl. Fajans, i: C.5(8, O01; Tabios 

2) Die besonders grofe Abweichung kommt hier dadurch zustande, dab 
ky, < dy und kx > dp ist, so daB die Korrektionsglieder in Gl. (21) fiir die 
zwei Salze das umgekehrte Vorzeichen haben. 

3) lc, 8.551 und 552. 


4) Er ermoglicht die Ionisierungsarbeit des gasformigen HF zu berechnen, 
worauf bei anderer Gelegenheit eingegangen wird. 
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finden Fajans und Sachtleben') auf einem hypothesenfreien Wege 
aus der Reaktionswarme der Alkalimetalle mit Wasser, der Ver- 
dampfungswirme der Metalle und der Ionisierungsarbeit ihrer Dampfe 
Wx, — We = 16+4 kcal, We — Wap = 6 + 4 keal, so daB die aus 
der hier erweiterten Theorie von Born sich ergebenden Werte mit 
diesen innerhalb der Unsicherheit der letzteren iibereinstimmen. Wenn 
aber auch die Abstufung der auf Grund der Gl. (21) fiir die ver- 
schiedenen Salze erhaltenen Gitterenergien wesentlich besser den Tat- 
sachen entspricht, als dies ohne Beriicksichtigung der Glieder mit der 
5. und 7. Potenz der Fall war, sind aus den im folgenden Abschnitt 
genannten Griinden die in der Tabelle 4, Formel (21), angegebenen 
Werte sehr wahrscheinlich um einige kcal zu klein. * Eine weitere 
experimentelle Klairung dieser Frage ist von Prazisionsbestimmungen 
der GréBe Wx, — We auf dem zuletzt genannten Wege und vielleicht 
von Bestimmungen der Ionisierungsspannung gasformiger Halogen- 
‘wasserstoffe2) zu erwarten. 

5. Kompressibilitat der Salze. Nach dem Vorgang von Born 
und Landé’) laft sich die Kompressibilitat der Salze leicht in 
folgende Beziehung zu der potentiellen Energie ® fiir ein Molekil 
und zum Atomabstand r bringen: 


1 1 @®@ 
4 Ter de (22) 
Schreibt man ® in Form der Gl. (13'), so folgt: 
Ls 2m. 5.60 7.8p 9.10g 
a6 ie oe is (3 o Raat ga f ): en) 


Eliminiert man q auf Grund der Gleichgewichtsbedingung (14’), so 
erhalt man 


18r e7 
so = (00 =e 


18 r4 20 0 14 p ; 
vest mrt mre ee) 
Nun war bei Born und Landé, die die potentielle Energie in 


der einfachen Form der Gl. (1) schrieben, 
18 r+ 
ee Be 


x me” 
1) ZS. £. Elektrochem. 1920. ; 
2) Uber den Zusammenhang dieser GrdBe mit der Gitterenergie der Alkali- 
halogenide vgl. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 679, 1919; Fajans, ebenda, 8.714. 
3) M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
4) Diese Formel, in der m= 1,742 ist, ist identisch mit Formel (4) 
9 64 


“= —~—~ bei Born und Landé, in der a = 13,94 e2 und 6 = 27 ist. 
a(n — 1) 


5(10 — 6)o 7110 —8)p\ «a 
500 = Se ey 


(26)*) . 
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Wir bilden entsprechend (26) den ,scheinbaren AbstoBungs- 
exponenten“ m,, der sich nach Einsetzen der Zahlenwerte fiir m, 0 
und p ergibt zu 


uh 1S 74a 200 14p 
Rteta nin WOT e. iart mrs 
(27) 
kt = at 6 aetes ae ‘ 
= 9 + 221,02 ——_—_ — 85,72 —__—_. 
rt r 
Nur wenn k — a ist, wire n, = 9 zu erwarten und nur in diesem 


Fall hat es Sinn, von einer bestimmten AbstoBungspotenz zu sprechen. 

Im allgemeinen sind aber die Verhiltnisse viel komplizierter. 
Wir stellen in den letzten drei Spalten der Tabelle 7 folgende GréSen 
zusammen: 1. n> wie es aus den gemessenen Werten von 1) aus der 
G1. (26) [erster Ausdruck in Gl. (27)] sich ergibt. 2. 3"°” berechnet nach 
der rechten Seite der Gl. (27) unter Benutzung der in Tabelle 2 an- 
gegebenen Werte von a und k. 3. Pago als denjenigen Wert von n, 
der, in Gl. (1’) eingesetzt, den aus Gl. (21) folgenden Wert der 


Gitterenergie ergeben wiirde. 


Tabelle 7. 
“%. 1012 7.108 nt mtheor. pinittl. 
JF s 8 s 
AOR yea ae ats 2,816 vee : 6,48 5,95 
ED TS ae kre se sake 2's 5,1 2,982 8,0 7 8,0 6,28 5,82 
LES Sse aes ee 6,9 3,232 8,2 5,83 5,62 
0 5,0 3,140 9,8 8,07 7,58 
U5) ESR a a aoe 6,2 3,294 9,6 79,5 7,76 7,14 
Se an anes © o 8,6 | 3,527 9,2 7,38 6,85 
| 


Wenn man zunichst die Werte von n, betrachtet 2), ist es augen- 
fallig, daB, wie in der Einleitung erwahnt wurde, die ,,AbstoBungs- 
potenz“ fiir Na-Salze durchweg kleiner ist als fiir K-Salze. Bildet 
man die Mittelwerte der wegen der Ungenauigkeit der Kompressi- 
bilitatskoeffizienten auf einige Prozente unsicheren n;, so findet man. 
die Differenz zwischen K- und Na-Salzen 9,5 — 8,0 = 1,5. Genau 
die gleiche Differenz ergibt sich nun zwischen den nj" fiir die ein- 
ander entsprechenden K- und Na-Salze und erklart sich ungezwungen 


aus dem stirkeren Hinflu8 der Glieder mit der 5. und 7. Potenz in 


1) Die Zahlenwerte entnehmen wir der Arbeit von Born und Landé, l.c. 
2) Bis auf kleine Korrekturen wegen Benutzung etwas genauerer Dichten 
der Salze sind die Werte yon nf mit den bis jetzt von Born als AbstoBungs- 


potenz gedeuteten Zahlen identisch. 
* 
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dem Ausdruck fiir die Gitterenergie?) bei den Salzen des kleineren 
Na-Ions ®). . 

Wire Gl. (27) erfiillt, so miibte n® und nv" nicht nur dieselbe 
Abstufung bei den verschiedenen Salzen, sondern denselben Wert fiir 
ein bestimmtes Salz zeigen. Dies trifft jedoch nicht zu, es ist ns 
durechschnittlich um. etwa 1,8 gréBer als nv, Méglicherweise ist 
dieses Resultat auf die Vernachlissigung der Glieder mit héheren als 
der 9. Potenz bei der Reihenentwickelung zuriickzufiihren 3), Dadurch 
miSten natiirlich auch die berechneten Ionendimensionen und die aus 
Gl. (21) folgende Gitterenergie eine gewisse Verschiebung erfahren. 
Fiir die Gitterenergie ersieht man diesen Kinflu8 am einfachsten aus 
der Betrachtung von ac se Auch hier zeigt sich natiirlich eine 
4hnliche Abstufung bei den verschiedenen Salzen wie bei ne", Da- 
bei sind die Werte der letzten Spalte der Tabelle durchweg kleiner 
als die der vorletzten. Dies ist leicht verstandlich, denn nine" ist so- 
zusagen die mittlere Abstobungspotenz bei unendlich kleinen Ver- 
schiebungen der Jonen von ihrem Gleichgewichtszustand im Kristall, 
wiibrend bei Mega noch alle Zwischenzustinde bis zur unendlichen 
Entfernung der Jonen beriicksichtigt sind, wobei der Kinfiu$ der 
Glieder mit hdheren Potenzen friher verschwindet, als der der niedrigen. 
Da nun aber ni@°, wie der Vergleich mit n, zeigt, zu klein ist, wird 
es auch eeeghe sein, so daB, wie am SchluS des vorigen Abschnitts 
schon erwihnt wurde, auch die auf Grund der Gl. (21) berechneten 
Gitterenergien wohl etwas zu klein sind. 

Um ein genaues Urteil iiber die Grobe des Kinflusses der Glieder 
mit den héheren Potenzen zu bekommen, wird es notig sein, die 
Koeffizienten auch dieser Glieder auszuwerten. 

Zusammenfassung. Die bei der bisherigen Anwendung der 
Boruschen Gittertheorie gemachte Annahme, daf das Potential der 
elektrischen AbstoBung sich durch ein Glied mit der bei allen Alkali- 
halogeniden gleichen 9. Potenz der Entfernung darstellen 148t, fihrt 
m Unstimmigkeiten mit der Erfahrung (vgl. Einleitung). Es wurde 
deshalb vom Standpunkt der Bornschen kubischen Tonenmodelle auf 
Grund einer Reihe vereinfachter Annahmen ein allgemeiner Ausdruck 


(13) fiir die Gitterenergie der Alkalihalogenide entwickelt, der auch 


1) D.h.der Glieder mit der 4. und 6. Potenz in der Gl. (27). 
2) Bei den K-Salzen zeigt sich bei n% sogar der fir thers zu erwartende 
Abfall yon n, vom Chlorid zum Jodid, doch ist es nicht sicher, ob dieser Hffekt 
reell ist. 

3) Vgl. auch den von W. Schottky, lc. erwaibhnten Hinfluf der evtl. 


Deformation der Ionen. 


a CR I OS Satyr ee ee 


oe 
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Glieder mit der 5. und 7. Potenz enthilt, wenn das Kation und Anion 
verschieden gro8 sind. Auf den Gleichgewichtszustand in den Kristallen 
angewandt, ergibt der erhaltene Ausdruck die Gl. (14), die auger 
Zahlenkoeffizienten und der bekannten Gitterabstinde nur die » Llonen- 
radien“ enthilt, so daf letztere bei Anwendung der Gleichung auf 
mehrere Salze ermittelt werden konnten. Mit den so erhaltenen Radien 
von 4 Halogenionen und 3 Alkaliionen (Tabelle 2) konnten die Dimen- 
sionen von 11 Salzen mit sehr befriedigender Genauigkeit richtig 
wiedergegeben werden (Tabelle 3). Mit Hilfe der ermittelten Ionen- 
dimensionen konnten aus GI. (21) korrigierte Werte fiir die Gitterenergien 
der Alkalihalogenide gewonnen werden, deren Abstufung bei den 
verschiedenen Salzen eine bessere Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
zeigt, als dies bei den bisherigen Werten der Fall war. Die kleinere 
aus der Kompressibilitat folgende ,AbstoBungspotenz“ bei den Na- 
Salzen im Vergleich mit den K-Salzen wird durch die Theorie eben- 
falls erklart. Es scheint notwendig zu sein, auch die Glieder mit 
héheren als der 9. Potenz zu beriicksichtigen. 


Miinchen, Juli 1920. 
Chem. Lab. d. bayer. Akad. d. Wiss., physik.-chem. Abteilung. 
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Zum Refiexionsgesetz der Rontgenstrahlen. 
Von ie RP; Ewald. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 2. Juli 1920.) 


1. In der letzten Zeit sind aus dem Laboratorium von M. Sieg- 
bahn in Lund zwei Arbeiten hervorgegangen, die fiir die Weiter- 
entwickelung der Prazisionsmessungen an Réntgenstrahlen grobes 
prinzipielles Interesse besitzen.: Die eine Arbeit, die Dissertation von 
M. Stenstrém?), brachte die ersten Anzeichen dafiir, daB das fiir die 
Rontgenspektroskopie fundamentale Braggsche Reflexionsgesetz 

na = 2dsind 

bei manchen Kristallen nicht genau gelten kénne. Da der wahre Netz- 
ebenenabstand d und die wahre Wellenlange A nicht genau bekannt 
sind, konnte diese Aussage nur so gefaBt werden: wird 4 aus Pra- 
zisionsmessungen an Kalkspat bestimmt (fiir den keine Abweichungen 
bemerkt wurden) und darauf der Netzebenenabstand eines anderen 
Kristalls (Zucker, Gips) aus den Reflexionen verschiedener Ordnung 
auf Grund des Braggschen Gesetzes berechnet, so zeigen sich syste- 
matische Abweichungen. Der aus der ersten Ordnung bestimmte 
Wert von d ist ein anderer, als der aus zweiter und dritter Ordnung 
erschlossene. 

Will man die Komplikation vermeiden, die durch die Bestimmung 
von 4 an Kalkspat entsteht, von dem man ja auch nicht weil, ob die 
Braggsche Beziehung exakt erfiillt ist, oder nur innethalb der jetzigen 
Fehlergrenzen, so spricht man die Stenstroémschen Ergebnisse besser 
so aus: 

Die Sinus der Reflexionswinkel in verschiedenen Ord- 
nungen verhalten sich entgegen der Braggschen Formel 
nicht wie ganze Zahlen, sondern es treten Abweichungen 
- davon auf, die etwa 1¥/,Prom. betragen k6nnen. 

Die Ergebnisse Stenstroms sind inzwischen durch die zweite 
der erwihnten Arbeiten in experimenteller Hinsicht iiberholt worden, 
die Messungen von E. H jalmar?). Genaue Beriicksichtigung der 
Temperatur des Kristalles wihrend der Aufnahme und Reduktion des 
Ebenenabstandes d mittels des Ausdehnungskoeffizienten auf eine - 
Normaltemperatur (18°C) machen die Hjalmarschen Messungen mehr 
geeignet, um den auBerordentlich kleinen Effekt mit Sicherheit zu ent- 


1) Experimentelle Untersuchungen ‘der Réntgenspektra. Lund 1919. 
2) ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 


ee ee ee ee ae 
Naat “s) i : . ‘ 
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nehmen. In der Tat fallen zahlreiche Unregelmafigkeiten der Sten- 
strémschen Ergebnisse bei Hjalmar fort und seine Messungen der Ab- 
weichungen fiigen sich erheblich besser den theoretischen Forderungen. 

2. So wie die Lauesche Theorie der Réntgeninterferenzen in 
Kristallen, ist auch die aus ihr foleende Braggsche Formel eine erste 
Anniherung desjenigen Vorganges, der nach den strenge durchgefihrten 
Prinzipien der klassischen Elektronentheorie zu erwarten ist, wenn ein 
Réntgenstrahl auf einen Kristall auffallt. Die klassische, d. h. vor- 
Bohrsche, Theorie betrachtet in den Atomen mitschwingungsfihige 
Ladungen (Dipole), von denen unter dem Einflu8 des Réntgenstrahles 
Kugelwellen ausgehen, die sich zu dem Feld des Réntgenstrahles 
addieren. Diese Dipole werden in der Laueschen Theorie als von- 
einander unabhiangig angesehen, d.h. die Zustrahlung, die ein gewisser 
Dipol von den anderen empfaingt, bleibt bei der Ermittelung seiner 
Bewegung vollig unberiicksichtigt. Diese Vernachlassigung fiihrt bei 
konsequenter Anwendung zu Unméglichkeiten, die wir am besten bei 
der regelmafSigen Reflexion eines monochromatischen Strahles an der 
Oberflaiche eines Kristalles illustrieren. Die Lauesche Theorie wiirde 
alle Dipole des Kristalles von der gleichen erregenden Kraft, dem 
Felde der einfallenden Welle, zu ihren Schwingungen antreiben lassen, 
einerlei in welcher Tiefe unter der Oberflache sie sich befinden. Jeder 
Dipol reagiert in gleicher Weise, indem er eine Kugelwelle von gewisser 
Amplitude aussendet. Die Summe aller gleich starken Kugelwellen 
ergibt ein Feld des reflektierten Strahles, das bei geniigender Dipol- 
zahl jede beliebige Starke erreichen kann, was aus energetischen 
Griinden natiirlich ausgeschlossen ist. 

» Den wahren Vorgang der Reflexion haben wir uns dagegen so 
vorzustellen: Die Dipole jeder einzelnen Netzebene des Kristalles senden 
Kugelwellen aus, die sich im wesentlichen zu zwei ebenen Wellen 
zusammensetzen lassen, von denen die eine die Richtung der ein- 
fallenden Welle hat, die andere die der gespiegelten Welle. Von 
diesen addiert sich die erste wegen der Gleichheit von Richtung und 
Geschwindigkeit zu der einfallenden Welle hinzu, und zwar in dem 
Sinn, daB eine Schwachung der einfallenden Welle stattfindet. Die 
dieser Welle hierdurch entzogene Energie findet sich in der zweiten 
von der Netzebene ausgehenden Welle wieder. So entsteht durch 
Addition der an den einzelnen Netzebenen gespiegelten die aus der 
Oberfliiche des Kristalles austretende gespiegelte. Welle, wahrend der 
Primfrstrahl beim Eindringen in den Kristall durch das dauernde 
Hinzutreten kleiner amplitudenvermindernder Wellen seine Energie 
schlieBlich véllig verliert. Das allmahliche Verschwinden des einfallenden 
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Strahles ist der Grund, weshalb selbst bei unendlicher Dicke des Kri- 
stalles die reflektierte Welle mit einer endlichen Amplitude austritt. 
Es gibt bei der Reflexion nur eine gewisse Eindringungstiefe fiir 
den ganzen Vorgang, von der ab merklich Ruhe im Kristall herrscht. 
Die gegenseitige Beeinflussung der Dipole ist nicht gering, 
sondern von der gleichen Gréfe, wie die Erregung durch 
die Primarwelle. 

3. Eine Erweiterung der Theorie in diesem Sinne l&Bt sich, wie 
ich in meiner Habilitationsschrift1) gezeigt habe, durchfiihren. Ich 
méchte die speziellen Ergebnisse dieser Arbeit, soweit sie sich auf 
den Fall der Reflexion an der Kristalloberfliche beziehen, hier iiber- 
sichtlicher und dem Vergleich mit den Experimenten besser angepabt 
zusammenstellen, ohne auf die Ableitung einzugehen. 

Die Theorie in der vorhandenen Form kniipft an ein einfaches 
rechtwinkliges (rhombisches) Translationsgitter an, in dessen Punkten 
gleiche Dipole sich befinden. Das Gitter fiillt den unteren Halbraum 
aus und ist langs der Gitterebene g = 0 abgeschnitten. Von Unregel- 
maBigkeiten im Gitterwachstum oder Stérung der absoluten Regel- 
maBigkeit infolge der Warmebewegung wei der Ansatz nichts. 
AufSerdem -wollen wir in den weiteren Betrachtungen voraussetzen, 
-daB auBer dem géspiegelten kein anderer Interferenzstrahl entsteht. 
Denn wire eine weitere Interferenzrichtung vorhanden, so waren alle 
Aussagen zu modifizieren, wie die allgemeine Theorie lehrt und wie 
schon daraus hervorgeht, daB die vom Primarstrahl eingefiihrte Energie 
dann im ganzen drei Richtungen hatte, auf die sie sich verteilen kann. 

Sei die Zahl der Dipole in der Volumeinheit 1/v, ihre Ladung 
und Masse ¢ und m, und denken wir uns auf jeden Dipol eine quasi- 
elastische Kraft wirken, die ihn in die Ruhelage zuriickzuziehen bestrebt 
ist und ihm eine Eigenfrequenz @; erteilt. Diese fiir das Gitter cha- 
rakteristischen GréBen treten mit der Frequenz , des einfallenden 
Réntgenstrahles zu einer dimensionslosen Zahl zusammen, die fiir alle 
weiteren Higenschaften maBgebend ist und die Benennung ,,dynamischer 
Widerstand“ trigt: . 

vm 


Q = x ™ (@} — a). (1) 
Wir betrachten nun die Lauesche Theorie bzw. die Braggsche 
Formel als eine sehr weitgehende Naherung. Sie besagt, da eine 
Wellenlinge 4, (die wir uns fest gegeben denken) nur reflektiert 

wird, wenn 
nh = 2dsin Dy. (2) 


1) Ann. d. Phys. 54, 519, 1917. 
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Durch diese Gleichung ist fiir jede Reflexionsordnung n einer 
Wellenlinge A, ein Einfallswinkel ®) mathematisch scharf zu- 
geordnet; jede kleinste Abweichung von (2) léscht bei unendlich 
ausgedehntem Kristall den Interferenzstrahl aus. Nicht so in der 
erweiterten Theorie, in der der Kristall eine gewisse , Anpassungs- 
fihigkeit“ an Fehlanregungen zeigt. Sei bei gegebener Wellen- 
lange A, der Einfallswinkel 

a=%9,4+49, 
so hei&t J der ,Winkelfehler der Anregung“. (Wir kénnen 
in anderen Fallen die Braggsche Formel verletzen, indem der Ein- 
fallswinkel 9, festgehalten wird, aber eine nicht genau passende 


And Fig. 1. Fig. 2. 


0 


: -4 o_é 4 8 
Wellenlinge 4 = 4A,;+ 4A einfallt; JA hei®Bt dann ,,Wellenlingen- 
fehler der Anregung“.) 

Die Theorie zeigt, daB innerhalb eines ganzen Winkel- 
bereiches der Anregung alle Energie des einfallenden 
Strahles sich im reflektierten wiederfindet, also Total- 
reflexion stattfindet. Tragt man die Intensitat des reflektierten 
Strahles in Bruchteilen der einfallenden Intensitiét als Funktion des 
Anregungsfehlers auf, so erhalt man die vorstehende Figur 2. 

Als Abszisse ist dabei nicht 49 selbst, sondern 

§& = —Qsin2d.4dd 
benutzt!). Das Gebiet der Totalreflexion erstreckt sich von § = 0 
bis = 4, auf beiden Seiten fallt die Intensitat steil ab. 

Demnach schlieSt sich das Gebiet der Totalreflexion 
einseitig an den Laue-Braggschen Reflexionswinkel @% an. 
Totalreflexion findet symmetrisch um den Winkel 

2 
Om ave ~ Qsin 24, (3) 
statt und setzt beim Winkel @, ein. 

1) Diese GréBe tritt in der allgemeinen Theorie als ,dynamischer Anregungs- 


fehler“ auf; die Anregungsfehler in WinkelmaS und WellenlangenmaSi werden 
daraus stets leicht gewonnen. 


a ta mt en 
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4, Die Ausmessung der Spektralaufnahmen geschieht so, daB auf 
den Linienschwerpunkt eingestellt und hieraus ein Ablenkungswinkel 
entnommen wird, der nach dem obigen mit %,, zu identifizieren ist. 
Um dann auf die wahre Wellenlinge nach der Braggschen Formel 
schlieSen zu kiénnen, ist in diese statt des gemessenen der korrigierte 


Winkel 
2 


op — ee 
‘ Bm + sin 2B, 
einzusetzen. Wird mit 4,, die ohne diese Korrektur aus ‘der Auf- 
nahme bestimmte Wellenlange bezeichnet, 


sin Dy, 


so erhilt man, indem man 40 a kleine GréBe behandelt, 
Hit: ge (9 Ce ain Th = 4m +5 “cos a sin F cos Do | 655 
5 


1 ; 
a, he ag 82 sin? ) : 
Die Korrektur, die an der ,gemessenen“ Wellenlainge 4, 
anzubringen ist, nimmt (wegen sin?%)) mit dem Quadrat der 
Ordnung der Reflexion ab. 
Gehen wir zu natiirlichen Logarithmen aberse. so muB die Be- 
ziehung gelten: 
sin ?,, 
he he 


lo 


too) 


1 
(6) 
Se ree Pe | 


oder schlieBlich, indem die Ordnungen der Reflexion und die neue, 
beim. Vergleich verschiedener Ordnungen konstante Abkiirzung 


Ana ho? : 7 
— 4@2 (7) 
eingefiihrt wird: 
sin Dy, el , 
lg Pape cieecinnaey ke (6’) 


5. Die Priifung dieser Beziechung an Prizisionsmessungen wiirde 
eine schéne Bestitigung der Theorie liefern kénnen. Leider sind 
unter den Messungen von Hjalmar an Gips nur wenige in drei 
Ordnungen durchgefiihrt, némlich mit Cuf,, Vaf,, BaB,, CaB,-Strablen. 
Hiervon ist Cuf, zwar sehr haufig aufgenommen, aber bei dem sehr 
kleinen Ablenkungswinkel der ersten Ordnung ist die Streuung der 
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Fig. 3. 


Abszissen: Ordnungen der Reflexion. 
sin 0, 
Ordinaten: log ne const. 


é Ordinateneinheit: 1.10—4. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. II. 
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Beobachtungen und der Einfiu8 eines eventuell vorhandenen syste- 
matischen Fehlers gro8 (vgl. Fig.3). Deshalb diirften die Messungen 
an den drei anderen Strahlenarten als etwas sicherer anzusehen sein. 
In den folgenden Kurven (Fig. 3) gebe ich die Einzelmessungen von 
Hjalmar wieder, und zwar ist jeweils, fiir die drei Ordnungen I, I, 
III der Wert 

gin 

n 


— const 


log 


= 


aufgetragen. Unter log ist hierbei der Briggsche Logarithmus ver- 
standen, mit dem (6’) iibergeht in 


sin D, 


0,4343 a . 
bea 6") 
Eine Einheit des OrdinatenmaBstabes bedeutet 1.10~* im Loga- 
rithmus. Die Streuung der Einzelmessungen gibt einen Anhalt fiir 
die Genauigkeit, wenn systematische Fehler ausgeschlossen 
sind. Die folgende Tabelle gibt die Werte von 


+ 10, (7') 


wie sie aus den Mittelwerten der Hjalmarschen Winkelmessungen 
folgen, nebst ihren Differenzen 2. 


log nst’ 


Sage) 


sin 3 
F=lo9-—— = 
n 


Tabelle 11). 


Cuf, 4.104} .Vap, -4.10¢|, Cag, 4.10%) Bap; 4. 10* 

I. Ordnung /8,962 2183 9,177 3628 9,308 3614 9,228 1352 
1,257 2,594 2,155 2,745 

ti aed 8,962 0926 9,177 0971 9,308 1459 9,227 8607 
1,113 0,427 1,974 1,035 

i See 8,961 9813 9,177 0544 9,307 9485 9,227 7572 

j ; Sin tm © by : 

Die Figur lehrt, daS lg ‘ mit steigender Ordnung ab- 


nimmt. 


Die Konstante A mu8B also negativ sein. 


Die Ab- 


1) Herr Hjalmar war so freundlich, mir fiir den Reflexionswinkel bei 


Baf, Il. Ord. auf Grund einer Neubestimmung 19945’ 11,7" anzugeben. Dieser 
Wert wurde neben den in seiner Arbeit angegebenen (19945/ 15,0” und 14,8”) 
zur Mittelwertbildung benutzt. Ihm entspricht der unterste der drei Punkte in 
Fig. 3, Baf, Il. Ord. Die Angabe fiir g,g in Hjalmars Arbeit beruht auf einem 
Druckfehler (35! statt 45’); die Ba-Messungen konnten daher erst bei der 
Korrektur meiner Arbeit, nach freundlicher Aufklirung durch Herrn Hjalmar, 
beriicksichtigt werden. 


rl 
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nahme wie 1/n® wiirde erfordern, da die Differenzen der F' in ver- 
schiedenen Ordnungen sich verhalten wie 


Byes Bare sos yee dg" 


= ==) ,4.0) 8 

Py Pr oe a st (8) 

In der Tat ist dies Verhaltnis bei den Vaf,-Messungen sehr nahe 
erfillt, denn (vgl. die T ae = 6,2. Die Messungen 


mit Vaf,-Strahlen geben eine gute Bestatigung des theo- 
retisch geforderten Verlaufs der Korrektur an der Bragg- 
schen Formel. 

Freilich scheinen die Messungen an Cuf, und Caf,-Linien mehr 
fiir eine andere Abhangigkeit der Korrektur von der Ordnungszahl 
za sprechen, namlich Proportionalitat mit m. Die Messungen an 
Baf, hingegen zeigen ein deutliches Abweichen von der Propor- 
tionalitét und nahern sich dem theoretisch geforderten Typus. Das 
Verhaltnis der aus den Mittelwerten gebildeten Differenzen (Tab. 1) 

2,745 


ist bei Ba -- 1 036 = 2,66, also etwa die Hilfte des geforderten. 


Bei entsprechend ausgesuchten Einzelmessungen nahert es sich mit 
3,287 
0,879 
zweiten und dritten Ordnung beeinflussen das Verhiltnis sehr stark. 
Erst mehr Prazisionsmessungen in mindestens drei Ordnungen kénnen 
die endgiiltige Entscheidung iiber die Form des Reflexionsgesetzes 
liefern, doch sprechen sowohl Va- wie Ba-Messungen fiir die Form (5). 

6. Inzwischen nehmen wir die Giiltigkeit des in (5) ausgesprochenen 
Reflexionsgesetzes an und wenden uns einer Priifung der GréBe der 
Korrektur zu. Wie wir sahen, mu8 A negativ sein. Unter Einfiihrung 
der Wellenlangen 4; und dy statt der Frequenzen ; und @, in 2 hat 
A die Bedeutung: . apige 

- Mm 
A= py 2 = 2080 8 oe (a —})- 

Wir lernen also aus dem Abfall der Korrektur mit steigender 

Ordnung, daB 


= 3,74 dem verlangten Wert erheblich. Die MeBfehler in der 


Aj > ho 
anzusetzen ist. (Ob man deshalb diese Eigenfrequenzen mit den 
optisch-ultravioletten der Dispersionstheorie in Zusammenhang bringen 
darf, erscheint mir sehr fraglich.) 
Nun zeigen Hjalmars andere Messungen an Linien in erster 
und zweiter Ordnung, daf die Korrektur FP; — Fy; = — 0,4343.3/,1/A 
= —0,326/A nahezu konstant ist. 
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Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber seine simtlichen Werte: 


Tabelle 2° 


1011, Wellenlange. . . 
10° (Fy—-Fy)...- - 


cups [Vai | TA | Cor | KA | Aes | Mop, | Bod 


| 
5163 | 2563 


2,368 | 2,745 


3924 
2,665 


3445 
2,280 


2280 
2,594 


| 1389 


zit 3081 
| 1,297 


2,549 | 2,155 


I 


Eine systematische Abhingigkeit von der Wellenlinge ist daraus 
nicht ersichtlich. Demgem&8 werden wir 4)/A4; neben 1 vernach- 
lassigen und haben 


mc?v m 
A aes 
Zugleich entnehmen wir Tabelle 2 einen mittleren Wert 
— 0,326 A = 2,3.10-4,- A = —0,14.104 


Benutzen wir andererseits den Hjalmarschen Wert des Ebenen- 
abstandes bei Gips 
d= 7,577. 10-* cm, 
das spezifische Gewicht 6 = 2,32, das Volumen, auf welches ein 
Molekiil entfallt, 


ye tem _ (CaSO,.2H,0)my __ 172. 1,65 107 


= 10-22 
6 2,32 = 2,32 1 oe 
so ergibt sich fiir m/e? pro Molekiil aus dem gemessenen Wert A 
m 4 (7,577 . 10-8)? 
———— 4 = = —10, 
Seid, yeas 9 7.1020 ..1,22 . 10-73 ce 


Da fiir das einzelne Elektron der entsprechende Wert ist (in 
elektrostatischen Einheiten) 


Mm — 0,394. 10-8, 


€2 


so ergibt sich das Verhiltnis a8 = rund 40. Wenn also 40 Elek- 


> 
1,0 
tronen pro Molekiil in Mitschwingung geraten wiirden, verméchte unsere 
sehr schematisch angewandte Theorie die Abweichungen von der 
Braggschen Formel auch quantitativ zu erkléren. Aus den Bragg- 
schen Versuchen ist ja bekannt, da alle 84 Elektronen, die im 
Molekiil CaSO,.2H,O enthalten sind, an der Aussendung der sekun- 
diren Réntgenwelle beteiligt sind. Wir vermuten in der scheinbaren 
Erniedrigung dieser Zahl auf die Hilfte eine Folge der komplizierten 
Ebenenanordnung im Gips, derzufolge nicht alle Sekundirwellen sich 
mit maximaler Verstérkung zusammensetzen, sondern eine teilweise 
Aufhebung stattfindet. Der Zweck der mitgeteilten Rechnung besteht 
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darin, zu zeigen, daB der von Hjalmar beobachtete Effekt von der 
GréBenordnung ist, die erwartet werden muB. 

7. Der Ubersichtlichkeit halber ist es notwendig, zu der Hjal- 
marschen Diskussion Stellung zu nehmen. Herr Hjalmar berechnet 
aus jeder einzelnen Ordnung nach der Braggschen Formel die Wellen- 
lange der benutzten Strahlung und vergleicht sie mit der an Kalkspat 
bestimmten. Der Unterschied 04 = Agips — Axatkspat, bzw. der pro- 
zentuale Unterschied 100° wird von ihm.in den Tabellen aufge- 
fiihrt. Diese GréBe ist zur Diskussion wenig geeignet, denn bei ihrer 
Berechnung nach der Braggschen Formel geht der Netzebenen- 
abstand d ein; dieser wird aus Reflexionsmessungen mit der Kupfer- 
linie bestimmt, deren wahre Wellenlinge aus Kalkspataufnahmen als 
bekannt vorausgesetzt wird. Cu, wurde in drei Ordnungen gemessen 
und aus den drei Werten von d das Mittel gebildet, um méglichst 
guten AnschluB$ an das Braggsche Gesetz zu erreichen, dessen Giiltig- 
keit auf diese Art der Leitgedanke der ganzen Diskussion wird. 

Unserer Ansicht nach ware der richtige Weg zur Prizisions- 
bestimmung des Ebenenabstandes der folgende, wobei wir von den 
Messungen an Vaf, ausgehen wollen, die mit der Theorie am besten 
vertriglich sind. Voraussetzung ist wie bei Hjalmar die richtige 
Bestimmung der wahren Vaf,-Wellenlinge aus Kalkspataufnahmen: 

VaB,A = 2279,68. 10-11 cm. ‘ 
Aus Tabelle 2 entnehmen wir A fiir die Va-Aufnahme: 
— 0,326-4 = 2,594.10, + = — 7,96 .10-4. 
Ferner aus Gl. (6) und (7) 
sind, Ag 0,4343 
log 2d = log A, — log os) hdecd aint 
nho 1 


+= 3,46.10- 


ers sin Dy, 


Fiir erste Ordnung ist also 
log 2d = log (2279,68) — 11 — log sin (8° 39’ 8,3”) + 3,543.10-4 
= 1,1808629 — 8 
d = 7,583 AE, 
und aus den anderen Ordnungen wiirde sich genau der gleiche Wert 
ergeben, wenn die theoretisch geforderte Abhingigkeit der Korrek- 
tion von der Ordnungszahl genau erfiillt ware. — Von dem Hjalmar- 
schen Wert d = 7,577 AE unterscheidet sich dieser Wert um etwa 
1 Promille. ° 
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8. Welche Richtlinien ergeben sich fiir die weitere Forschung? 
Zuniichst ist es, wie schon oben betont, von gréfter Wichtigkeit, 
mehr Prazisionsmessungen in mehreren (mindestens drei) 
-Ordnungen zu besitzen. Nur aus. derartigen Messungen 14t sich 
eine einwandfreie Priifung des Reflexionsgesetzes gewinnen. 

Zweitens muB die Theorie fiir ein allgemeines Kristallgitter 
mit beliebig gelegener Oberflache und vielen Atomsorten durchgefihrt 
werden. Hierbei kann sich erst zeigen, ob das in Gl. (7) enthaltene 
Reflexionsgesetz in allen Fallen zu erwarten ist (wie es mir 
wahrscheinlich ist). 

Drittens wire es des Vergleiches der absoluten GréBe wegen 
wichtig, Abweichungen von der Braggschen Formel auch an Kri- 
stallen von bekannter Struktur nachzuweisen. Freilich sind die 
Aussichten hierzu nicht sehr giinstigye denn es lift sich auf Grund 
der Theorie voraussehen, daS die GréBe der Abweichungen wesent- 
lich von der GriéSe des Produktes 6d? abhingt (6 = Dichte des Kri- 
stalls, d@ == Netzebenenabstand). So grofe Werte dieses Produktes, 
wie bei Gips (d = 7,577) und Zucker (d = 10,57) werden sich mit 
den bisher strukturell bekannten Kristallen nicht erreichen lassen, 
da ihre Netzebenenabstiinde erheblich kleiner sind (z. B. Kalkspat, 
d = 3,029). 

9. Zusammenfassend l48t sich wohl sagen, da die Prizisions- 
messungen in Lund Abweichungen vom Braggschen Gesetz fest- 
gestellt haben, die mit den theoretisch geforderten in wesentlichen 
Punkten iibereinstimmen. Sowohl die experimentellen, wie die theo- 
retischen Arbeiten verlangen dringend bei dem grofen Interesse, das 
die Aufklirung dieser Erscheinung fiir die Erreichung héchster Pra- 
zision in der Réntgenspektroskopie besitzt, weiter ausgebaut zu werden. 


Miinchen, Institut f. theor. Physik, Juni 1920. 
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Geschichtliches 
zum dreiteiligen Browningschen Prisma. 


Von H. Erfle. 
Mitteilung aus der optischen Werkstitte von Carl Zeiss in Jena. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 21. Juli 1920.) 


Die folgenden Bemerkungen sollen dazu dienen, die falschen 
Bezeichnungen ,Rutherfordsches Prisma“ oder »Rutherford-_ 
Browningsches Prisma“ zu beseitigen, die man haufig 1) fiir das 
bekannte dreiteilige nicht geradsichtige Dispersionsprisma findet, das 
aus einem stark zerstreuenden Mittelprisma (Flintglas oder Schwefel- 
kohlenstoff oder eine andere stark zerstreuende F lissigkeit, beispiels- 
weise Zimtsdure-Athylather) und zwei dieses Mittelprisma einschlieBen- 
den schwach zerstreuenden Kronglasprismen mit verhiltnismiBig kleinen, 


Browningsches Prisma. 


entgegengesetzt dem Innenwinkel gerichteten brechenden Winkeln 
besteht (Fig. 1). 

Auf wen die falsche Bezeichnung zuriickzufiihren ist, laBt sich 
natiirlich schwer ermitteln. Lord Rayleigh?) spricht nur von 
,compound prisms“, und gebraucht weder die Benennung nach 
Browning noch die nach Rutherfurd. B. Hasselberg 8) schreibt 


1) Beispielsweise in den Katalogen von Schmidt u. Haensch, Steinheil, Zeiss, 
in Veréffentlichungen yon F. Liwe (ZS. f. Instr. 26, 330—333, 1906; dort sind 
die beiden Halften eines solchen Prismas verwendet), G: J. Elias (ebenda 31, 
140, 1911), O. Leiss (Phys. ZS. 14, 973—975, 1913). 

2) Phil. Mag. (5) 9, 53—55, 1880. 

3) B. Hasselberg, Uber die Anwendung von Schwefelkohlenstoffprismen 
zu spektroskopischen Beobachtungen von hoher Prizision. Wied. Ann, 27, 415 
—435, 1886. Mit 1 Abb. 
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in einem Aufsatz iiber die Anwendung von Schwefelkohlenstoffprismen 
(S.415): ,,... wenn man statt einfacher, mit planparallelen Deck- 
platten geschlossener Prismen solche anwendet, bei denen ahnlich den 
sogenannten Rutherfurdprismen die Deckplatten selbst aus umgekehrt 
gestellten spitzen Glasprismen gebildet sind“; er gibt die Formeln 
fiir die Berechnung der Dispersion eines solchen Prismas und (S. 418) 
Zahlenbeispiele fiir seine von Prazmowski geschliffenen Prismen 
fiir zwei verschiedene Stellen des Spektrums und drei verschiedene _ 
brechende Winkel («, = 3) der ,aus Crown Merz III“ hergestellten 
AuBenprismen (— 40°, — 18°, —12°; dabei war immer &, = + 90°). 
Beim Vergleich mit der Dispersion eines einfachen Schwefelkohlen- 
stoffprismas mit 60° brechendem Winkel ergibt sich, daf fiir die 
beiden zur Berechnung benutzten Spektralbereiche fiir den Fall 
Ot, == Us = —40° die Dispersion dieselbe ist wie beim einfachen 
Schwefelkohlenstoffprisma mit 60° brechendem Winkel, wobei aber 
fiir das dreiteilige Prisma Ein- und Austrittswinkel nur noch 15° sind, 
also wesentlich giinstiger als fiir das einfache Schwefelkohlenstoffprisma, 
bei dem sie bis auf 56° gewachsen waren. 

Viel beigetragen zur Erhaltung und Verbreitung der falschen Be- 
zeichnung hat wohl die folgende Stelle in Cza pskis Theorie der optischen 
Instrumente nach Abbe (1. Aufl, 8.153; Ed. Trewendt, Breslau 1893), 
die hier wértlich wiedergegeben sei: ,Wo auf die Geradsichtigkeit 
kein besonderer Wert gelegt wird, kann man die Dispersion erheblich 
steigern, indem man nach einer von. Rutherfurd 1) wieder auf- 
genommenen Idee Brownings einem Prisma von hohem Zerstreuungs- 
vermégen einen Winkel gibt, bei welchem (gemaB 8.138) aus Luft 
iiberhaupt kein Strahl mehr durchtreten kénnte und an dieses beider- 
seits Prismen von mdglichst niedrigem Zerstreuungsvermégen ansetzt 

_ (Fig.43), welche gerade ausreichen, um den Durchtritt des Lichtes 
zu ermoglichen, die Dispersion aber nur wenig herabsetzen. Gegeniiber 
einem einfachen Prisma bieten diese nach Rutherfurd benannten 
— 3- oder 5fachen — Prismensitze den Vorteil erheblich gréSerer _ 
Dispersion bei wenig vermehrtem Lichtverlust, da nur zwei Reflexionen 
an Luftgrenzen vorkommen.“ Weiter heibt es dort (S. 154), mit 
Bezugnahme auf den von Wernicke als Ersatz fiir Schwefelkohlen- 
stoff empfohlenen Zimtsiureathylather: 

»Mit diesem ist ein Rutherfurdsches Prismensystem konstruierbar, 

_welches etwa dreimal so starke Dispersion besitzt als ein einfaches 
Prisma aus schwerem Flint.“ 


1) Amer. Journ. of Science (3) 85, 71, 407, 1865 [Anm. 4, 8. 153 bei Czapskil. 
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Die beiden hier wiedergegebenen Stellen sind auch tibernommen 
worden?) in §.210—211 der zweiten, von O. Eppenstein heraus- 
gegebenen Auflage (J. A. Barth, Leipzig 1904) von Czapskis Grund- 
ziigen der Theorie der optischen Instrumente nach Abbe. Hieraus 
ist die falsche Benennung des dreiteiligen Prismas iibergegangen in 
die von R. Wachsmuth besorgte deutsche Ausgabe der Spektroskopie 
von E. C. C. Baly (J. Springer, Berlin 1908), S. 49 unten und 50 oben. 

' Befragen wir nunmehr den 1900 erschienenen ersten Band von 
Kaysers Handbuch der Spektroskopie und die dort (S.381) in den 
Anmerkungen 1 und 2?) zu dem hier behandelten Gegenstand an- ~ 
gegebenen Quellen, so heiSt es dort ganz richtig in § 376 (8.380 
unten, 381 oben): ,Den zuerst genannten Zweck, Steigerung der Di- 
spersion eines einzelnen Prismas, verfolgen die von Browning und 
Rutherford angegebenen Formen. Das von Browning konstruierte 
Prisma zeigt Fig. 109“. Aber schon auf der nichsten Seite (S. 382), 
in § 377, in dem die Untersuchungen von Rayleigh (1880) und 
und J. Hartmann (1900) iiber die Vorziige und Nachteile der 
,Compoundprismen“ besprochen werden, ist filschlich von »Rutherford- 
Prismen“ die Rede; auch noch an anderen Stellen dieses Buches (S..504 


1) Wenn man von der hinzugekommenen Schreibweise Rutherford statt 
Rutherfurd absieht, die vielleicht zuriickzufiihren ist auf den in Kaysers 
Handb. d. Spektroskopie 1, 381 (8. Hirzel, Leipzig 1900) stehenden Druckfehler 
(an anderen Stellen in Kaysers Spektroskopie steht richtig Rutherfurd) oder 
auf einen Aufsatz von C. Pulfrich iiber eine neue Spektroskop-Konstruktion 
(ZS. f. Instr. 14, 354—363, 1894; 8 Abb.), in dem es 8.354 heift: ,... auf die 
bekannten Prismenkombinationen, wie sie zuerst von Rutherford ...“. Eine 
ahnliche Bemerkung steht an gleicher Stelle 8.356. Auch S. 358 ist die falsche 
Schreibweise Rutherford gebraucht, aber mit Recht das fiinfteilige (nicht 
geradsichtige) Dispersionsprisma Rutherfurd zugeschrieben worden. 

*) Zur Anm. 2 sei gleich hier bemerkt, da® in keiner der beiden dort ge- 
nannten Arbeiten von L. M. Rutherfurd, Amer, Journ. (2) 85, 71—77 und 
407—409, 1863 (in der 1. Aufl. bei Czapski, 8.153 und in der 2. Aufi., 8. 210 
steht statt dieser Jahreszahl infolge eines Druckfehlers 1865) von einem drei- 
teiligen Prisma, wie wir es in Fig.1 wiedergegeben haben, die Rede ist. Als 
Besonderheit aus der ersten Arbeit sei aus S. 72 die (wie dort erwahnt ist, schon 
yon Fraunhofer vorgeschlagene) Anwendung einer Zylinderlinse in einem 
spaltlosen Spektroskop genannt; in der zweiten Arbeit sind unter anderem auf 
8. 407—408 verschiedene Einzelheiten tiber mit Schwefelkohlenstoff gefiillte Hohl- 
prismen mit ungefahr planparallelen AbschluSplatten mitgeteilt. Vielleicht ist 
die Bemerkung iiber mehrere Prismen in Luft (davon drei 60°-Hohlprismen mit 
Schwefelkohlenstoff und ein 45°-Glasprisma) gelegentlich falsch verstanden worden. 
Auch die dort nicht genannte Arbeit von Lewis M. Rutherfurd, Amer. Journ. 
(2) 39, 129—132, 1865 (iibersetzt in Pogg. Ann. 126, 363—367, 1865; hierzu Abb. 5 
u. 6 auf Tafel V des Bandes Pogg. Ann. 125, 1865!) bezieht sich nur auf einfache 
Schwefelkohlenstoffprismen (Untersuchung der Inhomogenitaét in verschiedenen 
Schichten der Flissigkeit), 

* 
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unten zu Abb. 154; S. 390, 572, § 512, 513) wird von Rutherfurd-_ 


Prismen gesprochen, obwohl Browningsche Prismen gemeint sind. 

Gleich die erste in Anmerkung 1, 8.381 genannte Arbeit von 
J. Browning?) gibt uns die gewiinschte Aufklirung iiber alle Fragen; 
in dieser Arbeit wird darauf hingewiesen, da8 Browning im Jahre 
1864 das dreiteilige, nicht geradsichtige Prisma angegeben und gebant 
hat, wobei das Mittelprisma Schwefelkohlenstoff als brechendes Mittel 
enthielt; er gibt auch einen Auszug aus einer 1864 erschienenen 
Arbeit von J. P. Gassiot2) wieder, aus der wir folgende Stelle (aus 
S. 183) wiedergeben: 

,In place of giving the fluid prisms two pairs of parallel sides, 
advantage has been taken by Mr. Browning of the difference between 
the refractive and dispersive properties of crown glass and bisulphide 
of carbon; and prisms of crown glass, having a refracting angle of 
6°, have been substituted for one) of the outer plates of each prism, 
- the bases of these crown-glass prisms being brought to correspond with 
the apex of the fluid prism“. Hiernach kann also gar kein Zweifel 
bestehen dariiber, daS das in unserer Abb. 1 dargestellte dreiteilige 
nicht geradsichtige Prisma‘) mit Recht als Brownin gsches Prisma 
zu bezeichnen ist. Will man noch denjenigen, der statt der Fliissig- 


1) John Browning, Note on the use of Compound Prisms. Monthly Not. 
71, 203—205, 1871. 2 Abb. 

2) J. P. Gassiot, Description of train of eleven sulphide-of-carbon prisms 
arranged for spectrum analysis. Proc. Roy. Soc. 13, 183—185, 1864. 3 Abb. 
Fir uns kommt die Abbildung 8. 184 in Betracht, in der allerdings der Strahlen- 
verlauf falsch eingezeichnet ist. Das dreiteilige Prisma in der tiblichen Aus- 
fiihrung muS bekanntlich einen vom dickeren Ende der Basis herkommenden 
Strahl wieder zum dickeren Ende hin ablenken. 

3) Hier wiire each one statt one deutlicher gewesen; aber die Abbildung 
§.183 zeigt ja deutlich, daB beide AbschluBplatten zu AbschluSprismen ge- 
worden sind. : 

4) Die verkitteten geradsichtigen dreiteiligen und fiinfteiligen Disper- 
sionsprismen sind nach Kaysers Spektroskopie (in dem von H, Konen bearbeiteten 
Kapitel ,Prismen“), 8. 382—383, § 378 auf J. B. Amici und das Jahr 1860 
zurickzufiihren. Zusatz am 30. Juli 1920: Es sei hier darauf hingewiesen, dai 
schon John Dollond im Jahre 1758 [Phil. Trans. 50, II, 733—743, 1758 ohne 
Abb.; diese Arbeit ist von M. von Rohr in einer Aufsatzreihe ,Zur Geschichte 
des optischen Glases“ in D.-O.-Wochenschr. 1915/16, 8.370 unter Hinzufiigung 
einer Abbildung besprochen worden] bei Wiederholung eines Versuches, der 
Newton (Newton, Opticks, London 1704, Book I, Part Il, Prop. 3, Exp. VIII, 
§.94—96; besonders den ersten Satz von 8. 94 und die von W. Abendroth tiber- 
setzte und herausgegebene deutsche Ausgabe des I. Buches in ,Ostwalds 
Klassiker der exakten Wissenschaften‘ Nr. 96, 8. 83 unten bis 84 oben] zu falschen 
Schliissen verleitet hatte, ein farbenzerstreuendes geradsichtiges Prisma [Wasser, 
Glas, Wasser; Eintauchen eines Glasprismas in ein Wasserprisma] benutzt hat, 
dessen Dispersion nach Dollonds Angabe so gro{ war wie die eines Glasprismas 
mit 30° brechendem Winkel. 
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keit (Schwefelkohlenstoff) fiir das Mittelprisma einen festen Kéorper > 
(Flintglas) vorgeschlagen hat, besonders hervorheben, dann kénnte 
man ein solches dreiteiliges Browningsches Prisma (ohne Flissig- 
keiten) als Browning-Robinsousches Prisma bezeichnen. Ich 
empfehle aber nicht, von dieser Bezeichnung Gebrauch zu machen, 
da man sonst bei jedem Wechsel des brechenden Mittels dem Namen 
Browning noch einen andern hinzufiigen miiBte; es ist jedenfalls 
das einfachste, alle diese dreiteiligen Prismen, welche der in Fig. 1 
dargestellten Anlage entsprechen1), als Browningsche Prismen zu 
benennen, da der Grundgedanke von Browning herriihrt. Ich gebe 
der Vollstandigkeit halber noch die sich auf T. R. Robinson beziehende 
Stelle aus der Arbeit von Browning (8.204) wieder: 

yin July 1869, at the suggestion of Dr. Robinson, of Armagh, 
I made a large dense glass prism of 60° into a compound prism, the 
refracting angle of the dense prism being altered to 90°. Since that 
time I have made severel compound prisms of very dense flint glass 
and light crown glass, for the present Earl of Rosse.“ : 

Im Gegensatz zu den dreiteiligen Browningschen Prismen sind 
fiinfteilige Prismen ahnlicher Art als Rutherfurdsche Prismen zu 


Fig. 2. 


Rutherfurdsches Prisma. 


bezeichnen, wenn man nicht vorzieht, ein fiinfteiliges Prisma, wie das hier 
in Fig. 2 dargestellte, zur Krinnerung an die (mit den Browningschen 
Prismen gemeinsamen und) fiir die Wirkung des Prismensatzes wesent- 
lichen beiden auSen liegenden Kronglasprismen als ,,.Rutherfurd- 
~Browningsches Prisma“ zu bezeichnen. Ich gebe die zugehérige Stelle 
aus der gleichen Arbeit von Browning (8. 204—205) wieder: 
»After writing the above, Mr. Lewis Rutherfurd, of New York, 
has requested me to make him a compound prism of glass on a 
plan which seems to possess some advantages over any hitherto used. 
The diagram (fig.2) represents this prism. In this diagram the two 
darkly shaded prisms are of dense flint of 90°, while the three other 
prisms are of crown. Such a prism is very nearly equal in dispersive 
power to three ordinary flint-glass prisms of 60°. There is no loss 
of light at the two intermediate surfaces, and it is much more compact. 


1) und die eine mittlere Stelle im Spektrum um einen yon Null verschiedenen 


© Winkel ‘ablenken. 
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I have found by experiment that the angles of the flint-glass prisms 
in this arrangement cannot with advantage be made more than 90°, 
nor the outside crown-glass prisms iess than 30°.“ 

In Anmerkung 1, 8.381 von Kaysers Spektroskopie ist als 
zweite Arbeit Brownings genannt: Monthly Not. 32, 211—233, 1872; 
die angefihrte Stelle stimmt insofern nicht, als auf diesen Seiten 
verschiedene Arbeiten Brownings und auch anderer Verf. enthalten 
sind. In einer Arbeit von J. Browning in Monthly Not. 32, 214—215, 
1872 iiber ein Telespektroskop fiir Sonnenbeobachtungen wird ent- 
sprechend der vorher besprochenen ersten Arbeit Brownings das 
fiinfteilige Prisma als Rutherfurds Compoundprisma bezeichnet 
(siehe S. 215 oben und Abbildung S. 214). In Monthly Not. 33, 
410—411, 1873 ist nicht besonders angegeben, ob es sich um drei- 
teilige oder finfteilige Prismen handelt1). Die Stelle aus Czapskis 
Buch ist schon vorhin besprochen worden. Die ebenfalls in der 
Anm. 1, 8. 381 genannte Bemerkung auf 8. 20 der Arbeit von J. Hart- 
mann, die denselben Zweck hat wie meine hier wiedergegebenen 
Bemerkungen, habe ich erst nachgelesen, als ich schon die Arbeiten 
yon Browning und von Rutherfurd durchgelesen hatte. Da aber 
der von Hartmann®) in seiner bekannten Arbeit » Bemerkungen iiber 
den Bau und die Justierung von Spektrographen“ gegebene kurze 
Hinweis auf die Unrichtigkeit der Bezeichnung »Rutherfurd-Prismen“ 
gar nicht beachtet worden zu sein scheint, wie die von mir in Anm. 1, 
S. 1 genannten nach 1900 erschienenen Kataloge und Veréffentlichungen®) 
zeigen, habe ich den Hinweis hiermit ausfiihrlicher wiederholt und 
hoffe, da8 nunmehr die richtigen Bezeichnungen sich endlich durchsetzen. 


1) §.410: a battery of six compound prisms. 

2) J. Hartmann, ZB. f. Instr. 20, 17—27, 47—58, 1900. Fir uns kommt 
Anm. 3, 8. 20 in Betracht. 

5) und der Gegensatz zwischen den Angaben auf 8. 382, 390, 504, 572 
und §. 381 des ersten Bandes von Kaysers Handb. d. Spektroskopie. 
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Uber den Einfilu8 eines 
auBeren elektrischen Feldes auf das Rotationsspektrum. 
Ein Analogon zum Starkeffekt. 
(1. Mitteilung.) 
Von Gerhard Hettner. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 21. Juli 1920.) 


Wenn ein Gasmolekiil ein elektrisches Moment besitzt, so mu8 
seine Rotation durch ein fuBeres elektrisches Feld beeinfluS8t werden. 
Nun gibt die Rotation der Gasmolekiile Veranlassung zu dem im 
langwelligen Ultrarot gelegenen Rotationsspektrum und zu der Fein- 
struktur der im kurzwelligen Ultrarot vorhandenen Absorptionsbanden. 
Es ist daher méglich, daB ein elektrisches Feld auf die Linien dieser 
Spektralgebiete einen Einflu8 ausiibt. 

NaturgemaB mu8 dieser Effekt bei denjenigen Molekiilen am 
gréBten sein, die die kleinste Rotationsenergie besitzen, sich also am 
langwelligen Ende des Rotationsspektrums und an den der Mitte 
benachbarten Streifen der kurzwellizen Absorptionsbanden am ehesten 
bemerkbar machen. Das langwellige Ende des Rotationsspektrums 
kommt fiir die Beobachtung nicht in Frage, da es einer Untersuchung 
mit dem Spektrometer unzuginglich ist. Im kurzwelligen Ultrarot 
dagegen ist es gerade neuerdings!) gelungen, eine sehr bedeutende 
Dispersion zu erreichen. Die Berechnung der Art und GriBe des 
Effektes zeigt nun, daB er sich bei Anwendung dieser Dispersion 
héchstwahrscheinlich wird beobachten lassen. Mit Sicherheit kann 
man dies deshalb nicht sagen, weil fiir die in Betracht kommenden 
Gase das elektrische Moment der Molekiile, sowie das Funkenpotential, 
das den anzuwendenden elektrischen Feldern eine obere Grenze setzt 
nicht genau bekannt sind. 

Die Beobachtung des Effektes wire deshalb von grofer Be- 
deutung, weil er fiir die verschiedenen Fassungen der Quantentheorie 
verschieden ausfallt. Er kann daher zu einem Experimentum crucis 
fiir diese Theorien in ihrer Anwendung auf die Bewegung der Mo- 
lekiile und auf den Vorgang der Absorption werden. Im folgenden 
wird die Berechnung zunichst unter Anwendung der Bohrschen 
Theorie durchgefiihrt. Die Berechnung auf Grund der zweiten Planck- 
‘schen Quantentheorie werde ich spiter mitteilen. 


1) W. W.Sleator, Astrophys. Journ. 48, 125, 1918. 


~ 
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Da fiir die Beobachtung hauptsichlich zweiatomige Gase, wie die 
Halogenwasserstoffe, in Betracht kommen, nehmen wir die Molekiile 
als rotationssymmetrisch an mit dem konstanten elektrischen Moment 
in der Richtung der Figurenachse und vernachlissigen das Haupt- 
trigheitsmoment in bezug auf die Figurenachse. Fir eine dazu 
senkrechte Achse sei das Trigheitsmoment gleich J. Wir nehmen 
ferner an, dab die Molekiile kein Impulsmoment in bezug auf die 
Figurenachse besitzen. Diese Annahme bedeutet wahrscheinlich keine 
Vernachlissigung, sondern entspricht der Wirklichkeit, wie die Deutung 
der Beobachtungen im feldlosen Kalle auf Grund der Bohrschen 
Theorie vermuten libt!). 

Befindet sich nun ein Molekiil in dem homogenen elektrischen 
Velde 1, so ist, weil die Summe der elektrischen Ladungen ver- 
schwindet, auch die Summe aller Krafte gleich 0, so daB wir den 
Schwerpunkt als ruhend betrachten kénnen. Die Lage des Molekiils 
ist daher bestimmt durch den Winkel ® zwischen der Figurenachse 
des Molekiils und der Feldrichtung und durch das Azimut g der 
durch die Feldrichtung und die Figurenachse gelegten Kbene gegen 
eine durch die Feldrichtung gehende feste Ebene. Statt % fiihren 
wir als Koordinate 


¢ == —cos®, —lsress+l 
ein; dann wird die kinetische Knergie des Molekiils 
i ; a 
ii— —_ £2 2 - — ‘ 
b= s5s(—#) 9+ >| (1) 


und die potentielle Knergie 

U=MEs ~ (2) 
wenn man fiir ¢ == 0, U = 0 setzt. Das Molekiil’ bewegt sich dem- 
nach wie vin sphiirisches Pendel von der Liinge 1 und der Masse J, 


: : iat nae 
wenn man die Schwerebeschleunigung gleich F setzt. Es ist tiber- 


flissig, die Differentialgleichungen dieses oft behandelten Problems 2) 
hinzuschreiben. Ihre einmalige Integration ergibt 


Jp(1—#) = 0, (3) 


vit = (L—st) (W—M ES) = (4) 


C2 

2 2d’ 

1!) Vel. I. Reiche, ZS. ft. Phys. 1, 292, 1920, Hier bleibt noch die Még- 
lichkeit eines einquantigen Impulsmomentes offen. Wenn man aber in der auf 
8. 868, Anmorkung 1 erwihnten Weise Ubereinstimmung mit der Erfahrung er- 
zielon will, so fiillt auch diese Miglichkeit fort. 

a) Val. z B. RK. Fricke, Kurzgef. Vorl. tiber versch. Gebiete der hbh. 
Mathem., Anal,-funktionentheor., Teil, 8. 815. 


Seem ere ee 


A 
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worin C die in die Feldrichtung fallende Komponente des Impuls- 
momentes und 


W=L+U0 
die Gesamtenergie ist. Setzt man 
a =o sap =P | eeet og amin (5) 
so wird 
a= Fia-ad—o)—n} =" Re, © 
worin 


R(e) = a8 — 22— ae gq? (7) 
gesetzt ist. Es seien nun 
By = by = & 
die (reellen) Wurzeln der Gleichung R(z) = 0. Damit ¢ reell ist, 
muS R(z) > 0, also, wie man leicht sieht, 
fo = & => 23 
sein. Da z nur an den Grenzen dieses Intervalls sein Vorzeichen 
wechseln kann, mu8 ¢ stindig zwischen den g, und g; hin und her 
schwanken. Wir haben also 
&max. — &g, &min. — 3: (8) 
Die Lésung der Differentialgleichung (6) ist nun 


aa“ a = glt+ ), (9) 


wobei ein Periodenpaar 2@,, 2, der ga-Funktion durch die Gleichungen 


9 {o,) =¢= po ( A —;), 


Ww 1 
a) (@, + 5) ie 77 ("41-3 (10) 


9 (0) =% = 7 7(#4—5) 


bestimmt ist. @, ist reell, @; rein imaginir. In (9) ist die Inte- 
grationskonstante so bestimmt, daB fiir t—0O ¢ = ¢, wird. 

Wir werden spiter teilweise « <1 annehmen kénnen. In diesem 
Falle findet man durch Entwickelung nach Potenzen von « und Ver- 
nachlassigung der Glieder von héherer als der ersten Ordnung in «@ 


1 2 2 
&y ie, fo =q—"Fa, a = —9—a, (11) 
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and daraus ergibt sich mit Hilfe bekannter Reihenentwickelungen 1) 
die reelle Periode von ¢ 


72 3 
20, = 20 Vo%- [1+ 79509]: (12) 


Quantelung nach der Schwarzschild-Epsteinschen Me- 
thode. Da ¢ periodisch zwischen zwei Grenzen hin und her schwankt 
und g eine zyklische Koordinate ist, ist die Bewegung bedingt 
periodisch. Wir kénnen also, um nunmehr die quantentheoretisch aus- 
gozeichneten Bewegungen zu bestimmen, die Schwarzschild-Epstein- 
sche Methode anwenden und stellen demgemiS die Hamilton- 
Jacobische Differentialgleichung auf®). Sie mu sich in den Variablen 
gy und ¢ durch Separation lisen lassen. Die zu gy und z gehdrenden 
Impulskoordinaten sind 
OL 
Op 
folglich wird nach (1) und (2) 


i Fess +(1—se?)p!| + MEz. 


=Fp1—), p= Se 


i ae Oh ewe 


27 (1—e? 
Fiihrt man hierin durch die Beziehungen 
os 0s 
Po == 0 p' Be Oe (13) 


die Wirkungsfunktion S ein, so erhiilt man die Hamilton-Jacobi- 
sche Differentialgleichung 


25) 40-8) = 270 —y(w—aree). 4 


Op 
Die Separation der Variablen ergibt 
ae = const = C 
und 2 ‘ 


7 2 
(1 —y(2") = 2)(1—«#)(W— MEg) — 02 = 2 WR(e), 


unter Benutzung von (5) und (7). Es folgt nach (13) 


— 6.9, Lae WR 
4 aaa aes alee hy ey - 
1) Vgl. z B. Weierstrass-Schwarz, Formeln und Lehrsitze zum Gebr. 
d, ellipt. Funktionen, Berlin 1898, Art, 45. q 
2) Von F. Reiche (Ann. d. Phys. 54, 401, 1917) und von 8. Rotszajn ’ 
(ebenda 67, 81, 1918) sind die Quantenbedingungen fiir die Bewegung eines 
magnetischen Dipols im Magnetfelde aufgestellt worden, die natiirlich dieselben = 
sind, wie fiir einen olektrischen Dipol im elektrischen Feld. Die dort benutzte 
Nitherung ist aber fiir den hier vorliegenden Fall nicht ausreichend. 
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Nun lauten die Quantenbedingungen 


2% 


| Poae zoo mh, b v.ds = Ngh, 
0 


wobei das Zeichen © bei dem Integral iiber zg die Integration von 
Zmin, DIS Zmax, UNd wieder zuriick bis Zin, andeutet. Setzt man fiir 
Py» und p, die Werte ein, so wird die erste Quantenbedingung 


Pe a (15) 
var p V2 ey daseouh (16) 


Da einerseits C = 0, anderseits aber ED dz = 0 [vgl. (6)| ist, folgt 
m = 0, Ny = 0. (17) 

Das Integral in (16) fiihren wir nach A. Sommerfeld!) in der 

komplexen g-Ebene aus, aber nur in den beiden folgenden Fallen: 

I. Es sei OX & <1. Die Werte z, und zg, die der Integrations- 
weg nach (8) umlauft, sind dann durch (11) gegeben. Wir erweitern 
ihn zunichst so, daB er die Punkte ¢— + gq und z= —q mit umfakt. 
Dann gilt fiir alle von z durchlaufenen Werte bis auf GréSen von 
héherer als der zweiten Ordnung in « 

VR@) _ Ve—# i Piers 

1—g? + 1—g¢? q?— 2? 

pea 1 é 1 22(22 — 1) 
Sar hves ol ee eer as 8 (22 — gaya” a). 
An den Gliedern dieser Reihe 1i8t sich die Integration leicht durch 
Residuenbildung ausfiihren, und es wird 


GYRO) a, =22(1—fi—- fe =a) 


|] —g2 
G es 2 
=22[1—\p\— 70 a 


und die zweite 


also nach (16) 
= 2 
2/271 — (1 —3p')|—2x/0| aes (18) 


Darch Addition der ersten Quantenbedingung (15) folgt 


aa y3FW|1—,(1—3p4)| = (nu) mayb 
oder 
mi nh? a? 1 rity 
Wa ett 5309], (19) 


1) A. Sommerfeld, Phys. ZS. 17, 491, 1916. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. II. 293 
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worin nach (17) 
|m,| +n, =n>0 
ist. 
Il. Wir setzen 1+ 1/H = und nehmen an: 0 <= 6 <1 und 
p =0, also g=1. Dies ist der Fall eines ,,ebenen Pendels“, welches 
Schwingungen ausfiihrt. Es wird 
R(z) = (1 — 22) (1 — aa), 
also 
ie & 2g == ie B= 1; ég = — 1. 
Daher ist fiir alle von zg durchlaufenen Werte, bis auf GréBen von 
héherer als der ersten Ordnung in Bf 
YR) _ Yea) — i Vo ji B 
1-8 ‘“~i—#@~ yi-g2Y 1+e 
SiGe 
Vig“ = 20+ avi 
Man wird hier iiber eine volle Schwingung integrieren miissen, d. h. 
@ muB den Weg von émin. bis Zmax, und zuriick zweimal durchlaufen 


Dann wird by: 
VR), _ a 
p fomaee es axel). 
Setzt man 
W+ME= W’', 
: w' , 
so wird p = WE’ folglich nach (16) 


rar eee 


Diese Gleichung besagt nichts anderes, als daf die Energie ein Viel- 

faches von hy ist; denn fiir kleine Schwingungen ist die Schwingungs- 
1 14/ME 

zahl des ,,Pendels* v = rad aca 

Wenn das elektrische Feld verschwindet (% = 0), so ergibt sich 


nach (19) fiir die Energie 


n? h2 
der bekannte Ausdruck fiir die ausgezeichneten Energiewerte eines 
Rotators. Da wir nun im Falle I die héheren Potenzen von «# = ce 


fortgelassen haben, kénnen wir auf der rechten Seite von (19) ohne 
weitere Vernachlassigung W durch W, ersetzen; dann wird 


n2h2 1/ME\?2 3 C2 
7 ei = ee . 
W mh ca, (1 er 


a 
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Setzt man noch 
Rees 22IME 
AnsJ = ieee e 
und fihrt fiir C seinen Wert> aus (15) ein, so wird, wenn wir die 
Quantenzahlen bei W als Indices anfiigen, 


p n2  o2 3n? 
wenn) — nal +3(1——2) (22) 
Wir werden nun weiter unten durch Einsetzen der Zahlenwerte er- 


kennen, da8 fiir n > 1 


ee also auch = =a eine kleine Zahl 
ist. Fiir m > 1 ist also die Voraussetzung von Fall I erfiillt und 
die Energie durch (19) oder (22) gegeben. 

In dem noch iibrig bleibenden Falle n = 0, also n, = n, = 0, 
ist, wie man leicht sieht, Fall II erfiillt, und es folgt aus (20) 
WW. ==: 0; aleo ; 
Wo? — —ME = — 2habd, , (23) 
d. h. das Molekiil ruht in der stabilen Gleichgewichtslage ® = 0 
oder z= — 1. 

Quantelung mittels der Ehrenfestschen Adiabaten- 
hypothese. Ehe wir aus der Quantelung unseres Problems die opti- 
schen Folgerungen ziehen, wollen wir die Quantelung noch auf einem 
anderen Wege bestatigen, auf den man leicht folgendermafen ge- 
fiihrt wird. 

Denkt man sich das Feld seiner GréSe nach yadiabatisch* ver- 
anderlich, wahrend seine Richtung konstant ist, so bleibt, wie aus 
unserer ersten Quantenbedingung (15) hervorgeht, fiir die quanten- 
maBig ausgezeichneten Bewegungen die Komponente C des Impuls- 
momentes in bezug auf die Feldrichtung unverindert. Dagegen ver- 
andert sich die Energie W, die wir demgem&8 als Funktion von E 
betrachten kénnen. Die Beziehung zwischen E und W erhalten wir 
aus unserer zweiten Quantenbedingung (16). Schreibt man diese in 
der Form 


9 as Bid — ¢2 
y2J(1 — 2*)(W— MEz) me Gain 
1 — gz? 

und differentiiert, so folgt 


: cea Wa Cot de = 0 


VR() 
oder nach (6), wenn man ¢ statt ¢ als Integrationsvariable einfiihrt, 
f(a W—MedE)dt=0, = =+_. (24) 


° 
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Da die Integration nach z vom gréBten bis zum kleinsten Wert und 
wieder zuriick zu erstrecken war, ist die Integration nach ¢ tber 
eine volle Periode 2, auszufiihren. Die rechte Seite von (24) stellt 
demnach den zeitlichen Mittelwert 2 von ¢ dar, und wir haben 
dW=—zMdk. (25) 
Diese einfache Gleichung lft sich leicht deuten. Sie ist namlich 
nichts weiter als die Gleichung des Energieprinzips fiir den Fall eines 
langsam verinderlichen Feldes. Denn ¢ ist die mittlere ,,Héhe“ 
unseres ,, spharischen Pendels“. Erfahrt das Feld E einen langsamen und 
gleichmaBigen Zuwachs dE, so wird die Energie unverindert bleiben, 
wenn man die potentielle Energie von der Héhe zg = ¢ aus rechnet. 
Bezieht man sie, wie wir es getan haben, auf die Héhe z= 0, so 
wichst die Energie demnach um eMdE, ibereinstimmend mit (25). 

Wir kommen also zu dem Ergebnis, da% die quantenmaBig aus- 
gezeichneten Bewegungen bei einer langsamen Veranderung des Feldes 
auf Grund der Gesetze der klassischen Mechanik wieder in quanten- 
miBig ausgezeichnete Bewegungen iibergehen. Das ist aber die Aus- 
sage der Ehrenfestschen Adiabatenhypothese. Unsere Quantelung 
ist also, wie es sein muB, im Einklang mit der Adiabatenhypothese 
und 148t sich aus dieser allein herleiten, wenn die Quantelung fiir 
den feldfreien Fall vollzogen ist. ,,.Feldfrei* bedeutet hierbei aber 
nur, daB die GréBe des Feldes keine Rolle mehr spielt; seine Richtung 
mu als Vorzugsrichtung bestehen bleiben. Die beiden Freiheitsgrade 
der Rotation miissen also als inkohairent angesehen werden. 

Setzen wir demnach in unseren Quantenbedingungen HE = 0, so 
bleibt die erste Bedingung (15) unverandert;- auBerdem gilt, wie wir 
schon sahen, die Bedingung (21). Aus ihnen erlaubt die Adiabaten- 
hypothese die Bedingungen fiir den allgemeinen Fall eines endlichen 
elektrischen Feldes abzuleiten, indem man unsere obigen Schliisse 
riickwarts verfolgt. Da das Impulsmoment in bezug auf die Feld- 
richtuny erhalten bleibt, mu8 die erste Quantenbedingung auch im 
allgemeinen Falle gelten. Die zweite ergibt sich aus der Gleichung (25). 
Da der Weg, der in der Umkehrung unserer obigen Schliisse besteht, 
etwas kiinstlich erscheint, schlagen wir folgenden natiirlichen Weg 


ein: Aus (9) folgt durch Integration nach t iiber die reelle Periode 2,1) 
t+20y 


NN Sie wee He | 
20, r7(%—3) — J ga (t + @s3)dt 
= —2 (420,40) +5(t + @) = — 2m. 


1) Wegen der Bezeichnungen und Reihenentwickelungen vgl. Weierstrass- 
Schwarz, l.c. : 


TO —ei ey ae 


A 2 ae =: es ae 


= 


- 
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Macht man, wie schon oben, davon Gebrauch, da& fir n aut 
% <1 ist, so kann man nach Potenzen von « entwickeln und findet 
mit Hilfe der Werte von ¢,, é, ¢; aus (10) und (11) bis auf GréBen 
von hoherer als der zweiten Ordnung 


2am = [1-3 —pyae], 


und daraus ergibt sich mit Benutzung des Wertes von 2a, aus (12) 


A. Sr 
f= Ee a. 
Setzt man nun diesen Wert in die Differentialgleichung (25) ein, so wird 
fe 1— 3p? M? 
dW=2eMdkt = 1 WwW Ed£, 
— aes 2 
Www? 103 yam } we Wat, 


denn da W— Wy, < W, ist, kann man bei der Integration p als 
konstant betrachten und rechts W durch W, ersetzen. Es folgt 


w= Wf +S “a — 8p) 


oder nach (21) 
n*h 


A See saag|i ts (1 — 3p')| fir'n > 1, 
in Ubereinstimmung mit (19). 
Ist schlieBlich n = 0, also n, = nm, = 0, so ruht das Molekiil 
bei unendlich schwachem Feld, muS also die Lage kleinster poten- 


tieller Energie * — 0 oder g = —1 haben; daran dndert sich nichts, _ 
wenn das Feld endliche Werte annimmt, also ist 
Wo?) — —MBE, 


iibereinstimmend mit (23). 
Optische Folgerungen. Zu der Energie W™") des starr ge- 
dachten Molekiils kommt die Energie 


Ws) = nghvy 
der Kernschwingung v9. Daher wird die gesamte Energie nach (22) 
2 
Wrens) — nehVvo +hal +3 (1- ant) fiir n>1 
und nach (23) (26) 
Wns) — nehv,—2hab fiir n = 0. 


Das Molekiil gehe nun aus dem durch die Quantenzahlen n, n,n; 
bestimmten Zustand in den durch m,m.m, bestimmten Zustand 
gréBerer Energie iiber. Fiir die bei diesem. Ubergang absorbierte 
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oder beim umgekehrten Ubergang emittierte Schwingungszahl ergibt 

die Bohrsche Frequenzbedingung, wenn man |m,|+ m, = m setzt, 
W mma m3) — Py (m1 rans) 


pT Sens AER } 


und 
a b? 3n? 
v = (im; — ns) v0 —a | 5 + 20+ ( —F)| fiir m = 0. 


Den Fall » = 0 brauchen wir nicht zu beriicksichtigen, da der 
rotationslose Zustand als Anfangszustand nicht vorkommt}). 

Wir miissen nun untersuchen, welche Quantenspriinge méglich 
sind. Zunachst laBt sich auf die Aaquatoriale Quantenzahl m, das 
Auswahlprinzip von Rubinowicz anwenden. Nach ihm ist 

m, =n,+1, m =n, oder m, =n, —1. (28) 
AufSerdem gilt selbstverstandlich n, = n; m, < m. 

Auf die azimutale Quantenzahl n, die Summe aus dem Absolut- 
wert |n;| der Aquatorialen Quantenzahl m, und der Breitenquantenzahl n., 
kann man folgende Schlu8weise anwenden. Fiir groBe Werte von n ver- 
schwindet, wie (26) zeigt, der Einflu8 des elektrischen Feldes. Das 
Bohrsche Analogieprinzip verlangt nun diejenigen Beschrinkungen 
der Quantenspriinge, die fiir groBe Quantenzahlen Ubereinstimmung mit 
der klassischen Theorie ergeben. Daraus folgt im feldlosen Falle®) 

pi teams Be pao (29) 

Diese Bedingung wird man also auch auf den Fall eines elek- 
trischen Feldes tibertragen diirfen. Sollte diese Extrapolation zu weit- 
gehend sein, so wird man wenigstens den der Bedingung (29) nicht 
geniigenden Spektrallinien eine geringere Intensitat zuschreiben miissen, 
so daB wir von ihnen absehen kénnen. 

Fir die Quantenzahl der Schwingung schlieBlich gilt ms; —n3 = 0 


im Rotationsspektrum selbst, ms — nz = 1 fiir die Grundschwingung, 
M3 —Nz —= 2, 3,... fiir die Oberschwingungen. Betrachten wir nur 
die Grundschwingung, so ist also 

ms, = n, +1. (30) 


1) A. Kratzer zeigt in einer Arbeit iiber die Rotationsspektren der Ha- 
logenwasserstoffe fiir den feldlosen Fall, da8 infolge des Fehlens des rotations- 
losen Zustandes eine der beiden der Mitte benachbarten Linien einer Doppelbande 
_ ausfallen mu, wodurch der bisher vorhandene Widerspruch mit der Erfahrung 
beseitigt wird. Die Arbeit, von der mir Herr Kratzer freundlichst vor der 
Verdffentlichung Kenntnis gab, erscheint etwa gleichzeitig in dieser Zeitschrift. 

2) Vel. F. Reiche, ZS. f. Phys. 1, 288, 1920. 


1920] Uber d. EinfiuB eines auBeren elektr. Feldes auf d. Rotationsspektrum. 359 


Unter Beriicksichtigung der Bedingungen (28) bis (30) ergibt 
sich nun aus der ersten Gleichung (27) fiir das obere Zeichen in (29) 


r= tel) (6 -aty)—"—etn 


aed ty Sn, 1 ny on 1) 
und fiir das untere Zeichen in (29) 


v= v—al (m+ oe tea 2G ciel Jian) 
(m = 1; 2, =m, +1, m,, m— 1). 


Ebenso folgt aus der zweiten Gleichung (27) . 


v= m—al 5+ 20+ (1 —3ni)09] (mn =+1, 0, —1). 


Ist ZH = 0, also b = 0, so kommt man auf das theoretisch und 
experimentell bekannte Liniensystem des feldfreien Falles zuriick 
(aquidistante Streifen vom Abstand a, in der Mitte 2a). Der Ein- 
flu8 des Feldes besteht in einer Verschiebung und Aufspaltung der 
Linien. Benutzt man den Streifenabstand a als Einheit, so hingen 
Verschiebung und Aufspaltung allein von der dimensionslosen Kon- 
stanten b ab; diese enthialt auBer absoluten Konstanten das Tragheits- 
moment und das elektrische Moment des Molekiils, sowie das elek- 
trische Feld, alle drei GréBen im Zahler. Hiernach diirften HCI, 
HBr und HJ fiir die Beobachtungen des Effektes am ginstigsten 
sein, da sie groBe elektrische Momente und hohe Funkenpotentiale 
besitzen. Bei HCl und HBr sind die Tragheitsmomente aus den 
Messungen von E.8.Imes?) bekannt. Fiir die elektrischen Momente 
ist das Produkt aus dem elektrischen Elementarquantum und dem aus 
dem Tragheitsmoment berechneten Abstand der Kerne ein Naherungs- 
wert, der allerdings zu gro8 sein kann. Von den Funkenpotentialen 
ist nur bekannt, daB sie bedeutend hdher sind als fiir Luft?). Setzt 
man nur das 11/,fache desjenigen Wertes ein, der fiir Luft zwischen 


Platten von lem Abstand gilt, so erhalt man fiir HCl 6 = O25 


Die folgende Figur’) zeigt nun die Lage der in der Nihe der 
Mitte gelegenen Linien nach (31). 

Die Linie 10 verschiebt sich fiir b = 0,12 um 1/, des Streifen- 
abstandes a und spaltet sich in zwei Komponenten vom Abstand 1/yq a. 


1) E.8.Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 

*) Vgl. K. Natterer, Wied. Ann. 38, 663, 1889. 

*) In der Figur ist der Deutlichkeit wegen fiir } ein gréBerer Wert (0,25) 
angenommen. 
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Namentlich die Verschiebung miBte bei Anwendung der von Imes 
erreichten Dispersion leicht nachzuweisen sein; denn Imes schatzt 
den gréBten Fehler seiner Wellenlangenbestimmungen auf 5A E = 1/,9a. 
AuBerdem wird es, namentlich bei HBr und HJ, méglich sein, noch 
gréBere Werte von b zu erreichen. 

Obgleich die Anwendung polarisierten Lichtes bei den Messungen 
kaum méglich sein diirfte, werde noch der Polarisationszustand der 
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ohne Feld 


mit Feld 


SSIs ps $58 

PP PP 
einzelnen Linien untersucht. Nach der Polarisationsregel von Ru- 
binowicz ist fiir m, = n, +1 der Polarisationszustand der Strahlung 
so, als ob sie von einem um die Feldrichtung kreisenden Elektron 
hervorgerufen wiirde, fiir m, =m, so, als ob sie von einem in der 


Feldrichtung schwingenden Elektron verursacht wiirde. Bei Beob- 
achtung senkrecht zur Feldrichtung ist demnach die emittierte oder 
absorbierte Strahlung linear polarisiert, und zwar schwingt im ersten 
Falle der elektrische Vektor senkrecht zum Feld, im zweiten Falle 
parallel zum Feld. In der Figur ist dies durch die Buchstaben s und p 
fiir jede Linie angedeutet. Im Lingseffekt, der aber experimentelle 
Schwierigkeiten bereiten diirfte, wiirden die s-Komponenten aus natiir- 
licher Strahlung bestehen, die y-Komponenten ganz ausfallen. 
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Lichtelektrische 
Beobachtungen an isolierenden Metallsulfiden. 
Von B. @udden und R. Pohl. : 
Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 20. Juli 1920.) 


§ 1. Wir haben vor einiger Zeit gezeigt!), daB Zinksulfide, die 
in gewoéhnlichem Sinne Isolatoren sind und kein metallisches Aus- 
sehen zeigen, durch Bestrahlung mit Licht dann zu Leitern werden, 
wenn.-man hohe elektrische Felder anwendet, und zwar handelt 
es sich dabei um eine spektral sehr selektive Wirkung des Lichtes. 
Die Deutung dieser Beobachtungen wurde durch die Pulverform und 
die Unsicherheit in der chemischen Zusammensetzung der verwendeten 
Zinksulfidpraparate erschwert. Wir hielten es daher fiir notwendig, 
die gleichen Erscheinungen an einzelnen grifSeren Kristallstiicken 
méglichst bekannter einfacher Zusammensetzung aufzusuchen. An 
Hand naheliegender Uberlegungen schienen uns die als Mineralien 
zuganglichen Sulfide des Zn (regulire Zinkblende), Cd (Greenockit) 
und Hg (Zinnober) geeignet, und wir bringen in folgendem die Er- 
gebnisse. 

§ 2. Die Versuchsanordnung bot gegen die friihere einige tech- 
nische Verbesseruangen, z. B. starke Wasserkiihlung des Spaltes vor 
der Lichtquelle. Durch die Kihlang erhalt man eine relativ griBere 
Energie der ultravioletten Hg-Linien. Ferner konnte Energie und 
Strom dadurch gleichzeitig gemessen werden, daB das durch eine 
Liicke in der Thermosaule hindurchgehende Licht fiir die wirksame 
Bestrahlung des Kristalles ausreichte. Zur schnellen Veriinderung der 
Lichtintensitat dienten Drahtnetze. Wo Messungen in kontinuierlichem 
sichtbaren Spektrum notwendig waren, wurde eine Wolfram-Spiral- 
drahtlampe benutzt. 

Die Kristalle waren ohne Riicksicht auf ihre Orientierung zu 
den Achsen in Kistenform (beim Hes 1x1 3mm, beim ZnS 
1 x 2 x 5mm!) geschnitten. Sie wurden zwischen Messingbacken mit 
Zinnzwischenlagen eingeklemmt und durch die 1 x 3 baw. 1 <x 5mm2 
groBe Flache bestrahlt. Stérende Ubergangswiderstiinde wurden nicht 
beobachtet. 

§ 3. Die ZnS- Kristalle, also regulire Zinkblende, waren klar 
durchsichtig und zeigten in lem Dicke etwa die Gelbfarbung eines 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 181, 1920, 
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Zinkblende (Zn8); regular, schwach gelblich durchsichtig. 


a RS SR A ANS | 


Feldstirke 13 000 Volt/em 
Spannung 1300 Volt 


Feldstirke 20 000 Volt/em 
Spannung 2000 Volt 


Wellen- In der Se- In der Se- 
lange kunde auf kund f 
én 8 aon ine Strom Ausbeute ‘on eee Strom Ausbeute 
aiid aetiellenie in 10—10 in 10—2 auffallende | in 10—10 in 10-2 
icht- icht- 
Peaien a Ampere | Coulomb/cal pc in | Ampere Coulomb/cal 
10-8 cal/sec 10-8 cal/sec 
254 af a 0,10 31,7 4,8 0,13 
’ ’ 
f 127 7,2 
313 70 4,5 0,07 40,4 3,2 0,09 
| 40,4 2 
| 238 44,8 
40 
“ne 1 30,4 0,82 { 79,0 35,0 | 044 
| 75 20,8 28,4 12,8 
43 12,8 
{ 161,0 85,5 
+e 94,5 60,3 1,0 | 49,7 91,0 io 
| 47,5 39,6 | 24,5 45,0 j 
17,8 16,8 ; 
ot ie Belts aad cara oes 
436 as ’ 1,0 58 106,5 2,70 
| , ee | | 19,5 49 
27 24,3 
445-450 »| ne nip 0,6 
’ ? 
29,2 43,7 
450-455 1) _ — —- { rr ie 1,12 
> ? 
[ 56,0 8,0 
34,6 9,3 
475-480 1); 28,8 4,5 0,18 Nate aa 0,27 
| 18,7 2,7 i ' 
546 115,0 0,8 | 0,007 115 i 0,01 


schweren Flintglases?). Im Spektroskop betrachtet, lieB ein 3mm 
dickes Stiick unterhalb von 430 uu kein Sonnenlicht mehr hindurch. 

Ein ZnS-Kristall ergab bei 8000 Volt/em keine zur Messung 
geeigneten Stréme, es trat noch kein deutliches Maximum auf. Bei 


13000 und 20000 Volt/cm erhielten wir die Messungen, die in der 


1) Kontinuierliches Spektrum einer Wolfram-Spiraldrahtlampe. 
2) Die Kristalle des Fundortes enthalten nach Dana, the System of Mine- 


ralogy, 6. Aufl, 1914, 8. 61, 1,6 Prom. Eisen. 
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Tabelle 1 zusammengestellt sind. Fiir jede Wellenlinge ist der Strom 
bei verschiedenen Lichtintensititen gemessen, und aus diesen Zahlen 
ist die Kurvenschar in Fig. 1 gezeichnet. Zahlreiche sonstige 


Fig. 1. 
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g 
chtelektrisch ausgeléster Strom in 10 
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Pro Sekunde auffallends Lichtenergia in 10-8 cal/sec. 


Messungen haben uns gezeigt, da8 man meist schon aus zwei Punkten 
die Abhingigkeit des Stromes von der Lichtintensitit in der Nahe 
des Nullpunktes mit ausreichender Genauigkeit feststellen kann, wenn 
man sich auf kleine Stréme Fig. 2. 

beschrankt. 

Die graphisch ermittelten 
Tangenten dieser Kurven im 
Nullpunkt betrachten wir als 
MaB der ,spezifischen Wirk- 
samkeit* oder ,Ausbeute“ 
bei den einzelnen Wellen- 
langen. Diese Werte fiir die 
Ausbeute sind in Fig. 2 ein- 
getragen und man _ sieht 
wiederum, wie es auch bei 
mineralischem reguliren ZnS 
durch den Kunstgriff der RES 400 600 

ellenlings in segs 
hohen Feldstarken gelingt, ein 
charakteristisches Maximum, und zwar bei etwa 420 wu, nachzuweisen. 
Der Effekt ist innerhalb der Galvanometerschwingungsdauer momentan. 


Regulire Zinkblende 
* 13000 Volt/cm 


x 20000 Volt/cm 
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Es sieht aus, als ob man eine Volumenionisation durch das Licht 
vor sich hat. 


§ 4. Die Zinnoberkristalle zeigten in 1mm dicker Schicht eine 
zwischen 605 und 610uu scharf einsetzende Absorption und waren 
unterhalb von 605 uw auch fiir Sonnenlicht undurchlassig. Da Vor- 
versuche alsgleich eine erhebliche Lichtempfindlichkeit mit einem 
Maximum bei etwa 615 uu ergaben (vgl. Fig. 4), schien uns der 
Zinnober geeignet, zunichst einmal die Frage zu klaren, in welcher 
Weise sich der Strom im Lichte fiir die verschiedenen Wellenlangen 
mit der Spannung andert. Wir glaubten schon seit langerer Zeit 
‘Anzeichen dafiir zu haben, da8 ein prinzipieller Unterschied zwischen 
dem, was wir kurz den ,selektiven Wellenbereich“ nennen, und den 
iibrigen Wellen mit nur ,normalem“ Effekt besteht. 


In der Tat fanden wir diese Vermutung bestitigt. Wir geben 
als Beispiel die charakteristischen Kurven a und 6 der Fig. 3: Im 
Fig. 3. Gebiete des normalen Effektes 
finden wir eine Stromspannungs- 
kurve mit deutlichem Sattigungs- 
strom, Ahnlich wie man sie in 
ionisierten Gasen beobachtet. Im 
selektiven Wellenlangengebiet 
steigt dagegen der Strom mit zu- 
nehmender Spannung  nahezu 
exponentiell in die Héhe. Ob auch 
meee ol 600 800 da schlieBlich eine Wendung zur 
Sittigung eintritt, 14Bt unser der- 
zeitiges Versuchsmaterial nicht entscheiden, da die Kristalle durch die 
dabei auftretenden starken lichtelektrischen Stréme tiefgehende Ver- 
ainderungen erleiden. 


A =300 ne 
c) 


Strom in willkirlichem Mase 


An der Grenze zwischen ,normalem“ und ,selektivem“ Gebiet — 
wir betonen noch einmal, daB das zunachst hier nur eine formal 
bequeme Bezeichnung sein soll — ergeben sich Kurven, die wir als 
eine Uberlagerung beider Kurventypen deuten. Uberdies wurden bei 
allen Wellenlingen oberhalb gewisser Spannungen, die fiir das _,,nor- 
male“ Gebiet viel héher sind als fiir das ,selektive“, starke stoBweise 
Stromschwankungen beobachtet, die wir dem Einsetzen der StoB- 
ionisation bei der Gasleitung in Parallele setzen méchten. In Riick- 
sicht auf das seltene Material der grofen Zinnoberkristalle und die 
durch starke Stréme eintretenden chemischen Verainderungen haben 
wir auch diese Frage einstweilen zuriickstellen miissen. 
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§ 5. Der Unterschied der beiden Kurventypen a und 8, steiler 
Anstieg des Stromes mit der Spannung im selektiven Gebiet, Sattigungs- 
strom beim Ubergang zu Wellen mit normalem Effekt, erinnert wieder 
auffallend an die Kurven, die wir friiher beim Oberflachenphotoeffekt 
der Alkalimetalle fiir die Zunahme der Elektronenausbeute mit wach- 
sendem Einfallswinkel des Lichtes, d. h. wachsender Feldstiirke des 
Lichtes senkrecht zur Metalloberflache, beschrieben haben). Ob das 
mehr als eine zufallige Ahnlichkeit ist, bleibe dahingestellt. 

Wir méchten auf den charakteristischen Einflu8 der Spannung 
inner- und auBerhalb des selektiven Gebietes auch deswegen hinweisen, 
weil uns der Unterschied der Stromspannungskurven die Méglichkeit 


Fig. 4. 
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eréffnet, Resonanzelektronen auch in solchen Spektralgebieten nachzu- 
weisen, in denen wir zwar die Leitfihigkeit sowie die Wellenlange 
des Lichtes, nicht aber die Energie des Lichtes messen kénnen. — 
Wir hoffen auch die Stromspannungskurve mit Hinsicht auf das 
Ohmsche Gesetz bald weiter verfolgen zu kénnen. 

§ 6. Des weiteren haben wir am Zinnober, entsprechend den 
Messungen des § 1 an ZnS, die Abhingigkeit der Leitfahigkeit von 
der auffallenden Lichtenergie ermittelt und graphisch die Ausbeute 
fiir verschiedene Wellenlingen dargestellt. Die Fig. 4 gibt nach den 
Zahlen der Tabelle 2 die spektrale Verteilungskurve des HgS mit 


1) R. Pohl und P. PEL HSER SEs Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 682, 1910, 
Fig. 14. 


B. Gudden und R. Pohl, 


366 


PII GIL Ltt SPS OL 
800 6'L OFS 20 9°83 GLB cs‘0 GP 
0's oes GL‘8 Cg FIL 
Ve cis cSt Se SE ad Hen 
8‘Ss 08st 82 SSIT LPT 
#90'0 AG G88 ZO Lg 006 820 90T 
: GL‘8 LLT 13 S91 ¥'8E 
GF OFGE LOT OFSE OFZ 
‘ G‘LT 002 F LL 0403 ‘ ELT 
609 OL GLP pay L'83 CLF ot 0 8c 
93 981 GL‘s 9gI 9'8Z 
LS osts 68 oeos 191 
$0'0 IL 0Z01 60'0 IP OSOL || S¥I‘O gap 
9 08s 13 F6E 
‘9 GIL L‘Gl STL $'9% 
600 +P OF or‘o FTI OF G31‘0 S‘61 
8‘T 89 +h 89 19 
E eae Fike |e Fe Re |e ari 
$ = aradmy 5 g Bee Ss e | areduy $ S Boe Ss » | aredury 5 e Eo. e S$ | eredury > a Eo & 
So | oot | SS ee eo | o-orm | SSE 2a | & S| oor | S8eP am | SS] oor | SS Eo ew 
B = ye gee he Be Prat gee he 8 ot w0.14g eae he BE wo0.1}g gaa he pas 
>? geese |S ° zeege | s ® eeeee |= ® eeege | duel 
Ea | 8 Ese; = | 8 =) Ey ae 8 ee £ ¢ 8 ES -02]]29M 
Wd/IOA OO9T PATEISPIET T19/310A 000 e42ISPPT WI/OA 0008 ATEISPlOT 019/310 009 ST eNTEISPIAT 
TL@ystry 19}94SBTC9q (7 IL ®38tly Taqostrqy 


‘BIVWOISHOINp jOIjory ‘feuosexey ‘(gsH) T9qouUULZ 


6 S192 L 


te 
© , ; | 
co Lv S88 £03 gss eg G88 
8000 e‘¢ GPS 600 201 CPS $00 IZ GS 00L—089 
aT 981 ST's 981 ae | 981 
8 : 9‘eI 092 
pa a zoo | acs cL% || 099—0¢9 
5 | 8'F Z8z 
a | 
3 Gp 25 | = OLOT 
si 810 | Gg 09 g‘g si pats L1‘O 9T ‘88 GE9—SZ9 
- 183 g*cg 
a 8336 $9 m BA4O eyo 
q Stabbed 
a=) 0F—08 92 
q 5 $ es 
2 | | 3 | ‘0 see | g'op 0€9—089 
Oo Ee he 
3 BF 96% 91g at O6FI 00¢ 831 26 
-_ s¢‘0 s‘Te 881 83'S 00% I8T +6 - OSIT LLY SL'T S‘8L ards) 039—O0I19 
g sor 9'83 69 LZ £92 SF 88% 9°08 
=| 
co) ‘ 6S cP ae 
Se | OL 0 SBT 9°92 G09—S6S 
f=] 
4 9'¢9 Ill 
3 930 BFS cad 066—08S 
9 s‘II BBS 
Ss | ‘eel 86F 
aq ‘ 0'SF 83P ‘ LPT G6E ‘ SF PLE ‘ G‘c6 68S 
g SEO.) ger 981 wut G‘28 9gI ve 781 Sth oy: 82ST Potty 61 rk 
§ 3 HFS Tg 
; a ae. | e 
3 | ¥6 989 
3 “34 082, oat aes 08 ec spae Sh |< e'et ven || 98 
=| ‘ ‘ ‘ ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ 
11‘0 931 OLT 70 G‘Zs OLT 9°0 ‘96 | OLT | Cae +68 
: S | cane O'L81 
BS | | PF'0 | j 0'%S 0ss—oss 
= 
= 1s | 
“i 100 G‘LI 


a ea ee Or eee eee 


368 B. Gudden und R. Pohl, [11/4 


einem Maximum bei etwa 615 uu. Wir kénnen das Maximum zwischen 
den Grenzen: 605 und 625 uw einschlieBen. Bei diesen beiden Wellen- 
langen lassen sich die Stréme ohne Schwankungen und gut repro- 
duzierbar!) messen. In den dazwischenliegenden Gebieten des Maxi- 
mums treten schon bei gleichen und, auch bei erheblich geringeren 
Spannungen starke stoBartige Schwankungen der Stromstiarke auf, die 
keine eindeutigen Werte der Ausbeute im Maximum bestimmen lassen, 
auch wenn man durch kiinstliche Verminderung der Lichtintensitat 
den Absolutwert der Stréme klein halt. 

§ 7. Die in § 6 fiir das selektive Gebiet erwahnten StromstéBe 
scheinen mit tiefgreifenden chemischen Verainderungen des Kristalles 
verbunden zu sein, vielleicht mit einer lokalen Umwandlung in die 
regulire Modifikation des HgS, den leitenden schwarzen Metazinn- 
abarit?). Denn es treten nach jeder Auslésung eines lichtelektrischen 
Stromes im selektiven Gebiet und mit seiner GréBe ansteigend drei 
neue Erscheinungen auf: 

1. der Effekt zeigt eine Trigheit, wie ihn spiter in § 10 ange- 
gebene Messungen an Cd§ niher erlautern; 

2. die ,,Lichtempfindlichkeit“*) ist erheblich gesteigert, wahrend 
die Dunkelleitfahigkeit einige Minuten nach Schlu8 der Belichtung 
ungeandert unmeSbar klein bleibt (siehe Fig. 5); 


3. es geniigen fortan kleinere Spannungen, um das selektive 


Maximum aus dem normalen Verlauf heraustreten zu lassen. 

Alle drei Erscheinungen glauben wir dahin deuten zu kénnen, 
da8 sich unter dem Einflu8 des Lichtes einzelne Kristallteile in eine 
leitende Modifikation verwandeln, die sich weiterhin zu leitenden 
Briicken verbinden, aber im Dunkeln langsam wieder zuriickverwandeln. 
Dann wird die Dunkelleitfahigkeit wieder unmeBbar klein, sobald die 
Briicken unterbrochen sind; aber die noch vorhandenen leitenden 


1) Die Ausbeute betragt an dieser Stelle in Fig. 4 0,8 Coulomb/eal, das ist 
das Doppelte der héchsten Ausbeute, die wir an den empfindlichsten kolloidalen 
Alkalizellen nach Elster und Geitel (ohne Multiplikation durch StoSionisation) 
beobachtet haben. Vgl. R. Pohl und P. Pringsheim, Die lichtelektrischen 
Erscheinungen, Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1912, 8.26. Hin solcher 
Vergleich hat natiirlich nur dann Sinn, soweit es sich in den Kristallen nicht 
um die Bildung einer neuen leitenden Modifikation handelt. Trotz dieser hohen 
Leitfihigkeit zeigte das Zinnober keine Spur einer Erh6hung der Dielektrizitats- 
konstanten im Licht, ein weiterer Beweis fiir die Unabhiangigkeit der beiden 
Effekte. 

2) Diese Umwandlung in Metazinnabarit la&t sich beim Zinnober durch eine 
Erhitzung auf tiber 375° reversibel hervorrufen. Sie wird irreversibel oberhalb 
4109 (Landolt-Bornstein, 4. Aufi.), 

3) D. h. Ausbeute dividiert durch die aus Spannung und Kristalldicke 
berechnete ,AuBere Feldstarke*. 
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Reste geniigen, um die elektrischen Feldlinien zu verkiirzen, und - 
erklaren so durch hohe ,innere Feldstirken“ die héhere Lichtempfind- 
lichkeit bei konstant gehaltener 4uSerer Spannung. 

§ 8. So ungeklirt bisher diese Veranderungen des Kristallgefiiges 
im selektiven Gebiete sind, so kénnen wir doch schon jetzt sagen, 
daf das allgemeine Bild der spektralen Verteilung erhalten bleibt. 
Wir geben in Fig. 5 die Messungen an einem Zinnoberkristallstiick, 
das infolge starker Uberlastung im Lichte so empfindlich geworden 
war, daSB man zur Vermeidung der StoSionisation im normalen Gebiet 
(§ 4, SchluS) nicht iiber eine AuBere Feldstirke von 8000 Volt/em 
hinausgehen konnte. 

Beim Vergleich der Fig. 4 und 5, insbesondere bei den Wellen- 
langen unter 550 uu, beachte man die Verschiedenheit der Ordinaten- 


Fig. 5. 
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mafstibe. Im selektiven Gebiet ist die Empfindlichkeit stark gestiegen, 
das Maximum ist etwas breiter und erreicht Ausbeuten bis zu 
10 Coulomb/cal. Die Vorstellung, da8 im Kristalle infolge der ein- 
gesprengten leitenden Partikel die wirksamen ,inneren“ Feldstirken 
viel gréfer sind als die ,auBeren“, diirfte zunichst als Erklarung 
ausreichen. 

§ 9. Alle bisherigen Messungen beziehen sich auf die Kalorie 
auffallender Lichtenergie, und man wird einwenden, da die 
wiedergegebenen Kurven durch optische Einfliisse, wie langs des 


Spektrums verinderliche Reflexionsverluste, entstellt sein kénnen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, II. 24 
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Ein wesentlicher Einflu8 ist uns aus mehreren Griinden unwahrschein- 
lich (z. B. Einflu8 des Feldes in Fig. 5, und stoBweises Schwanken 
des Stromes im selektiven Gebiet schon bei kleinen Feldstirken und 
Strémen). Es schien uns aber doch zweckmaBig, zum Vergleich die 
spektrale Verteilung an einem feinen., Zinnoberkristallpulver aufzu- 
nehmen, das dem schwarzen Kérper ohne Reflexionsverluste erheblich 
niher kommt, als das massive Kristallstiick. Wir geben in Fig. 6 ein 


Fig. 6. 
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Beispiel, das bei einer Feldstirke von nur etwa 6000 Volt/em gemessen 
worden ist und im wesentlichen Verlauf mit den friiheren Beob- 
achtungen iibereinstimmt. 

§ 10. CdS-Kristalle sind als Greenockit in gréBeren Stiicken sehr 
selten. Uns standen zwei Stiicke von etwa 3mm Kantenlainge zur 
Verfiigung. Sie zeigten eine zwischen 
520 und 525uu einsetzende, auch 

fiir Sonnenlicht vollstiindige Ab- 
ee vases sorption bis ins Ultraviolett hinein. 
Fink Wir haben diese Kristalle mit Riick- 
sicht auf ihre Seltenheit unzerschnitten 
untersucht. Die Fig. 7 gibt ein 
Bild der spektralen Empfindlichkeits- 
verteilung, das aber nur als vorlaufig 
gelten soll, da die Zahlen nicht auf 
einheitlichen Messungen beruhen. Das Maximum diirfte bei etwa 
530 uw zu suchen sein. 

§ 11. Greenockit zeigte gleich nach den ersten, schon iiber- 
lastenden Vorversuchen die gleichen Erscheinungen, die der Zinnober 
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nach Uberlastung mit lichtelektrischen Strémen aufwies. Es liegt 
nahe, auch hier eine bisher unbekannte leitende Modifikation des CdS 
anzunehmen, die durch das Licht an einzelnen Stellen in umkehrbarer 
Weise entsteht. 

F., Insonderheit war am CdS die Kleinheit der ‘au®eren Felder 
bemerkenswert, und die Tragheit im selektiven Gebiet, die weit iiber 


Fig. 8. 
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das am Zinnober beobachtete hinausging. Die Fig. 8 gibt in Kurve I 
den zeitlichen Anstieg nach Beginn und Abfall nach Schlu8 der Be- 
lichtung. In Fig. 9 zeigen die Kurven II, III, IV wie bei jeder 
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Wiederholung der erste Anstieg rascher erfolgt, ohne im weiteren 
Verlauf erheblich héhere Werte zu erreichen. Uns scheinen gerade 
diese Beobachtungen sehr fiir das am Zinnober entwickelte Bild der 
leitenden Einschliisse zu sprechen, die die Feldlinien verkiirzen und 
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zu leitenden Briicken fiihren kénnen, aber im Dunkeln im Laufe der 
Zeit wieder zuriickgehen. 

Unter diesen Umstiinden hat es keinen Wert, am CdS genauere 
spektrale Empfindlichkeitskurven analog dem an ZnS und Hg8S 
gewonnenen aufzunehmen, und wir verweisen auf eine weitere Unter- 
suchung dieser ins Mineralogische fiihrenden Frage durch Herrn 
Dr. Rose. 

§ 12. Die in dieser Arbeit beschriebenen Erscheinungen geben 
wir wiederum nur als experimentelle Tatsachen. Ihre Deutung er- 
scheint uns verfriht, solange wir nicht wissen, wie tief das Licht in 
den Kristall eindringt und welchen Einflu8 es auf den lichtelektrischen 
Strom hat, wenn die Absorption des Lichtes nur in oberflichlichen 
Schichten von etwa einer Wellenlinge Dicke statt im Innern des 
Kristalls erfolgt. Es ist durchaus nicht gesagt, daB die beobachteten 
Maxima die Eigenfrequenz von Elektronen wiedergeben. Manches 
spricht ja dafiir, daS bei Lichtabsorption in festen Kérpern Falle 
vorkommen, die dem Absorptionsvorgang im Rontgengebiet analog 
sind, fiir den der Einsatz mit einem Maximum an der langwelligen 
Grenze charakteristisch ist. Wir kommen auf diese auch fiir die 
Auffassung der Dispersion wichtige Frage demnichst zuriick, werden 
jedoch in unserer nachsten Mitteilung erst zeigen, dab die Er- 
scheinung der lichtelektrischen Leitfaihigkeit in hohen 
Feldern keineswegs auf isolierende Sulfide beschrankt ist, sondern 
sehr allgemein nachgewiesen werden kann, z. B. auch in so einfach 
gebauten Kérpern, wie Diamant. 


Zusammenfassung. 


1. Einheitliche isolierende Kristallstiicke von ZnS, CdS und HgsS 
zeigen im Lichte bei Anwendung hoher elektrischer Felder 
eine spektral sehr selektiv verteilte Leitfahigkeit (vgl. Fig. 2, 5 und 7). 

9. Die Leitfihigkeit im Lichte stellt sich momentan ein, sofern 
nicht in den selektiven Gebieten durch die lichtelektrischen Stréme 
chemische Verinderungen eintreten (§ 7). 

3. Der Anstieg der Leitfahigkeit auf der langwelligen Spektral- 
seite fallt mit der Grenze der optischen Absorptionsbande zusammen 1), 


Gottingen, Juli 1920. 
Physikalisches Institut der Universitat. 


1) Wiederum haben wir dem Kuratorium der Kaiser-Wilhelm-Stiftung fir 
Physik und der Jagor-Stiftung in Berlin fiir die Uberlassung von Mitteln zu 
danken. 


mi 
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Thermische und elektrische Leitfahigkeit von Lithium 
zwischen 20 und 373° abs. 
Von Walther Meissner. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 22. Juli 1920.) 

Die Untersuchung des Lithiums schien in mehrfacher Hinsicht 
interessant: Erstens ist Lithium als drittes Element im periodischen 
System das Metall mit dem einfachsten Atombau, fiir welches eine 
rationelle Elektronentheorie an Hand des experimentellen Befundes 
am ehesten médglich sein diirfte. Zweitens hat Lithium einen sehr 
hohen Wert der charakteristischen Temperatur ®© = #v,,, namlich 


_nach verschiedenen Berechnungsarten!) im Mittel den Wert- 425. 


Wire es zutreffend, da8 die Uberleitfahigkeit bei ,korrespondierenden 
Temperaturen“ 2) eintritt, d.h. bei solechen, die zur charakteristischen 
Temperatur © = B»v,, in einem konstanten Verhaltnis stehen, so 
miBte, da fiir Quecksilber © = 47 ist und da es nach Kamerlingh 
Onnes bei 4,19° iiberleitend wird, Lithium schon bei etwa 38° abs. 
iiberleitend werden, also bei der Temperatur des fliissigen Wasser- 
stoffs sicher iiberleitend sein. Blei mit © = 90 wird ja in der Tat 
bei einer erheblich héheren Temperatur als Quecksilber iiberleitend, 
wenn diese Temperatur bisher auch nicht genau gemessen wurde. 
Dagegen wird das von Kamerlingh Onnes untersuchte Zinn aller- 
dings erst bei 3,8° abs. iiberleitend, trotzdem sein @-Wert etwa 150 ist. 
Dies kann eventuell an Verunreinigungen liegen, was auch noch nach 
den neuesten réntgenspektrographischen Ergebnissen Debyes iiber 
das Fehlen eines Elektronengitters beim Lithium’) verstandlich wire, 
die fiir die Anschauungen iiber die Natur der elektrischen Leitung 
wesentlich sind. An solchen Verunreinigungen kann es méglicher- 
weise auch liegen, daS die vorliegenden Messungen, trotzdem der 
elektrische Widerstand bis herab zu 16° abs. verfolgt wurde, keinen 
Anhalt fiir eine Uberleitfahigkeit des Lithiums ergeben. Da das 
verwendete Kahlbaumsche Lithium noch merkliche Verunreinigungen 
enthalt, geht aus dem Verlauf der Widerstandskurve deutlich hervor. 
Es ist also die Herstellung erheblich reineren Lithiums dringend er- 
wiinscht, welcher Miihe Herr Mylius sich auch unterziehen will. Da 
es aber fraglich ist, wie schnell die diesbeziiglichen Arbeiten zum 


1) C.E. Blom, Ann. d. Phys. (4) 42, 1397—1416, 1913. 
2) E. Griineisen, Verh. D. Phys. Ges. 20, 62,,1918. 
3) Vgl. z. B. F. Haber, Berl. Ber. 1919, 990—1007, Nachschrift. 
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Ziele fiihren, mégen im folgenden die bisherigen Untersuchungen iiber 
die thermische und elektrische Leitfahigkeit des Kahlbaumschen 
Lithiums mitgeteilt werden. 

1. Methode. Damit die friiher1) von mir benutzte Methode beim 
Lithium, das sich nicht léten léft, angewendet werden konnte, muBte 
sie wesentlich abgeindert werden. Verschiedene Versuche fihrten 
schlieBlich zu der in der Figur schematisch dargestellten Anordnung. 
Der zu untersuchende Draht A von etwa 0,5mm Dicke und 5 cm 
Linge wird an zwei Stellen zwischen kreisrunde, lings eines Durch- 
messers geteilte und zusammenschraubbare Kupferscheiben B, und By 
geklemmt. An den oberen Scheibenhalften sind an den Klemmstellen 


kleine (nicht gezeichnete) Blattfedern angebracht, durch die der Draht 
A gegen die unteren Scheibenhilften auch beim Nachgeben des 
weichen Materials dauernd gepreBt wird. Die Scheiben B, und By 
sind von einem Fiberstibchen C getragen, das an einem Kupferdeckel 
D befestigt ist. Uber das Ganze wird eine Kupferhiille Z geschoben 
und mit D verlétet. Auf die Scheibe B, ist mit Schellack Seiden- 
papier geklebt, so daS ein elektrischer Kontakt zwischen By und £ 
nicht méglich ist. Durch Schellen F, und F, wird die Hiille E fest 
gegen die Scheiben B, und B, gedriickt, so daf zwischen B, und # 
guter elektrischer und thermischer, zwischen By und £ guter ther- 
mischer Kontakt ist. Das diinne Seidenpapier bietet keinen erheblichen 
Wiarmewiderstand. Durch ein im Deckel eingelétetes Rohr G fihrt 


1) W. Meissner, Ann. d. Phys. (4) 47, 1001—1058, 1915. 
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eine isolierte Stromzuleitung H, zu B,; die Riickleitung des Stromes 
erfolgt durch B,, H und G. An die hervorstehenden Enden des 
Drahtes A sind die Létstellen J, und J, zweier Differentialthermo- 
elemente aus Kupfer-Konstantan in folgender Weise angeklemmt: Das 
Drahtende ist flachgedriickt, durchbohrt und an der Bohrung zuriick- 
gebogen. Durch das Loch ist die Létstelle des Thermoelements, 
dessen Drahte 0,1 mm stark und seideumsponnen sind, gesteckt und 
das Ganze ist durch eine iibergeschobene Stahlklammer (in der Figur 
fortgelassen), die 4hnliche Form wie die bekannten Bureauklammern hat, 
zusammengeklemmt, so daB8 das Element auf mehrere Millimeter Lange 
den Draht A beriihrt und guten thermischen und elektrischen Kontakt 
hat. Die zweiten Loétstellen Jj und Jj der Differentialthermoelemente 
befinden sich in einem flachen Ansatz des Rohres G. Derselbe ist 
aus 0,lmm dickem Kupferblech hergestellt, das sich beim Evakuieren 
des Apparats gegen die elektrisch isolierten Thermoelementdrahte 
gegenpreBt, so daB die Nebenlétstellen guten Warmekontakt mit der 
Badfliissigkeit haben. Die vier Kupferdrahte K,, Ki, Ko, Ky der beiden 
Differentialthermoelemente und die Stromzuleitung H, fiihren aus dem 
Rohr G durch eine Siegellackkittung heraus. Der Apparat wird durch 
ein seitlich an G gelétetes Rohr Z hoch evakuiert und in ein Bad 
konstanter Temperatur getaucht. Bei der praktischen Ausfiihrung 
des Apparats empfiehlt es sich, die Stromzuleitung H, in eine besondere, 
eng anliegende Hiille parallel zu G zu verlegen, so daB die durch H, 
zugefiihrte Warme nicht zum Apparat gelangt, sondern vorher an die 
Badfliissigkeit abgegeben wird. Auch die Einfiigung der friiher 
(a. a. O.) angegebenen giinstigsten Zwischenstiicke in G und H, ist mit 
Riicksicht auf die Messungen in fliissigem Wasserstoff erforderlich. 
Bei den letzteren wird ferner die friiher beschriebene Vorkiihlung 
der Stromzufiihrungen durch auf das Rohr G bzw. auf die Hiille-von 
H, gelétete, mit fliissiger Luft gefiillte VakuummantelgefaBe ans 
Metall angewendet. 

Die Messung selbst erfolgt in der Weise, daB die Spannung an 
den hervorragenden Enden des Versuchsdrahtes A vermittelst der 
Kupferdrahte K, und K, bei zwei verschiedenen Belastungsstrom- 
stirken und bei verschiedenen Temperaturen bestimmt und mit der 
Spannung an den Enden eines vom gleichen Strom durchflossenen 
Normalwiderstandes verglichen wird. Vermittelst der Differential- 
thermoelemente (Kupferdrahte K,, K, bzw. K,, K3) wird auBerdem die 
Temperaturdifferenz zwischen den beiden hervorragenden Enden ‘und 
der Badfliissigkeit gemessen, so daB die Abweichung von der Tempe- 
raturkonstanz der Drahtenden in Rechnung gesetzt werden kann. Das 
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Leitverhiltnis 4:% (4 = thermische, » = elektrische Leitfahigkeit) 
und der elektrische Widerstand des Drahtes wird dann nach den 
a. a. O. mitgeteilten Formeln (2) und (3) berechnet. 

Zur Priifung des Apparates wurden Messungen an dem schon 
friiher untersuchten Blei ausgefiihrt, die! seine Brauchbarkeit erwiesen. 

2. Besondere Mafregeln bei der Untersuchung von 
Lithium. Die Untersuchung des Lithiums bietet besondere Schwierig- 
keit wegen seiner Unbestiindigkeit an der Luft. Zunaichst wurde 
versucht, das Lithium mit einer diinnen schiitzenden Flissigkeitsschicht 
zu bedecken und diese nach dem Einspannen des Lithiums und Zu- 
léten des Apparates durch lingeres Evakuieren und Erwarmen zu 
entfernen. Bei weitem am besten bewidbrte sich als schiitzende Fliissig- 
keit reinstes Paraffindl Unter dem Paraffinél wurde das Lithium zu 
Blech yon 0,6mm Dicke ausgewalzt, von dem ein 0,6mm_ dicker 
Streifen abgeschnitten wurde, so daS man ein diinnes Stabchen von 
quadratischem Querschnitt erhielt. Dasselbe wurde dann unter 
Paraffinél blank geschabt, an den Enden flach gedriickt, zum Ein- 
fiihren der Thermoelemente durchstochen und, mit Paraffinél bedeckt, 
méglichst rasch in den Apparat eingesetzt, der dann zugelétet und 
sofort evakuiert wurde. Aber selbst bei raschestem Arbeiten lauft 
das Lithium dabei noch etwas an. Hs gelang nie, einen einwand- 
freien elektrischen Kontakt herzustellen. Die entstehenden Ver- 
bindungen des Lithiums sind offenbar nichtleitend oder leiten nur 
elektrolytisch unter Polarisationserscheinungen: Der Strom sinkt nach 
dem Einschalten schnell, steigt bei Umkehr wieder, setzt aber schlieB- 
lich ganz aus. Weiteres iiber den Widerstand der Oberflachenschicht 
ist unten mitgeteilt. . 

Nach den vergeblichen Versuchen mit schiitzenden Fliissigkeiten, 
wobei auch vergeblich versucht warde, den Kontakt durch Eindriicken 
von Schneiden in das Lithium herzustellen, wurde dazu iibergegangen, 
das Lithium in einer Kohlensiureatmosphare in den Apparat einzu- 
setzen. Der Draht wurde unter Paraffiiédl hergerichtet, in Petrolather 
abgespiilt, in Kohlenséureatmosphare blank geschabt und in den Apparat 
eingesetzt. Dabei befand sich der letztere in einem groBen, oben 
offenen GlasgefiB, in dem man mit den Handen operieren konnte. 
Durch das Rohr J des Apparates (s. Figur), das zur Pumpe fiihrt, und 
durch ein zweites in das Glasgefi8 gefiihrtes Rohr wurden kraftige 
Stréme von Kohlensaure eingeleitet, so da% die Kohlensaure dauernd 


iiber den Rand des GefaBes iiberfloB. Natiirlich muS man rasche Hand- | 


bewegungen vermeiden. Bei diesem Verfahren behalt das Lithiam 
stundenlang eine vollig blank erscheinende Oberfliche. 
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Trotzdem ergab sich beim EKinklemmen kein einwandfreier elek- 
trischer Kontakt. Er wurde schon durch die unsichtbare diinne Ober- 
filachenschicht verhindert. 


Zum Ziele fiihrte schlieBlich folgendes Verfahren: Die unteren 
Halften der Kupferscheiben B, und B, wurden an den Klemmstellen 
amalgamiert und das blanke Lithium durch kriaftigen Druck auf die 
-amalgamierte Stelle gedriickt. Es bildet sich Lithiumamalgam, wobei 
die nichtleitende Oberflichenschicht offenbar zerstért wird. Hebt man 
aber das Lithium fiir einen Moment ab und legt es dann wieder auf, 
so ergibt sich nicht mehr ein einwandfreier Kontakt. 


Die sich bildende Schicht Lithiumamalgam ist nur diinn, so da8 
eine Verunreinigung des Lithiums auf grifere Tiefe nicht stattfindet. 
Die Amalgamschicht entspricht etwa einer diinnen Zinnlotschicht. 


Bemerkenswert ist noch folgendes: Wenn nur die eine Klemm- 
stelle amalgamiert war und guten Kontakt hatte, die andere aber 
nicht, so trat mehrfach der Fall ein, daB der Strom in der einen 
Richtung bestehen blieb, in der anderen Richtung aber alsbald nach 
Kinschalten aussetzte. Eine nicht amalgamierte Beriihrungsstelle 
zwischen leicht angelaufenem Lithium und Kupfer zeigt also unter 
Umstinden eine Gleichrichterwirkung. Die Amalgamierung der Lét- 
stellen J, und J, der Thermoelemente, durch die bei Spannungsmessung 
mittels Kompensationsapparates kein Strom flieBt, erwies sich als nicht 
unbedingt notig, aber als zweckmaBig zur Gewihrleistung widerstands- 
freien Kontaktes. 


Das in Kohlensiureatmosphire eingesetzte Lithiumstibchen war 
nach mehreren Wochen, als der Apparat, der sich in der Zwischen- 
zeit stindig auf hohem Vakuum befand, auseinandergenommen wurde, » 
nur wenig angelaufen. 


3. Versuchsergebnisse. Es wurden zwei Lithiumstibchen aus 
demselben von Kahlbaum in Stangen bezogenen Material untersucht, 
das eine nur zwischen + 56 und — 193°, das andere zwischen + 100 
und — 250°C. Im gemeinsamen Temperaturgebiet stimmten die 
Messungen an den beiden Proben innerhalb der Beobachtungsfehler 
iiberein. Die Resultate sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. In derselben 
sind folgende Bezeichnungen benutzt: 4,4) thermische Leitfahigkeit 
bei #?C = T° abs. und bei 0°C; x, % elektrische Leitfihigkeit bei t9 C 
= T°abs. und bei 0°C; R, R, Widerstand des Drahtes zwischen den 


R : 
Stromzufiihrungsstellen bei #9 und bei 0°C; r= — = 2 Widerstand 


auf den Wert 1 bei 0°C bezogen. 


378 Walther Meissner, {II/4 


Tabelle 1. 
er 
bom |» (nos at] 10% ar [1084 [4 do] a0RA | A Ay | AD ze 

at| r adT\| “ |x %| XL |x T'x%T| Ao A 
101,26 | 374,35|1,4405] 4,35 | 3,02 | 988 | 1,47 | 2,64 | 1,19 1,02 | 0,98 
56,48 | 329,57) 1,2456| 4,35 | | | 
19,75 | 292,84/1,0859| 4,85 | 4,00 | 670 | 1,11 | 2,29 1,04 1,02 | 0,98 
0 [1 (604) | 1 (2,21) 1 1 | 1 
90,90 0,1737| 4,21 | 24,2 122 | 0,201] 1,84 | 0,61 1,16 | 0,86 
80,14|0,1306| 3,85 | 29,5 29,5 ) 
20,42,0,0078| 0,25 | 34 12,8] 0,021| 0,63 | 0,29 2,9 0,35 
- dr 
Aus Tabelle 1 geht hervor, daf der Temperaturkoeffizient qT 


zwischen 0 und 100° © nahezu konstant ist. 

Ein Vergleich mit dem friiher untersuchten reinen Kupfer?) zeigt, 
daB der Abfall von r bei Lithium bis hinab zu 90° abs, viel steiler 
ist als bei Kupfer. Bei 90,9° ist fiir Kupfer r = 0,1876, fiir Lithium 
yr — 0,1737, also um 8 Proz. kleiner als fiir Kupfer. Bei 20,4° da- 
gegen ist fiir Kupfer r = 0,0022, fiir Lithium r = 0,0073, also 
3,3 mal so gro wie fiir Kupfer. Hieraus folgt mit Riicksicht auf 
die bei reinen Metallen angenihert vorhandene Proportionalitat ihrer 
Widerstiinde bei gleichen korrespondierenden Temperaturen®), die ein 
Schneiden der r-7-Kurven unterhalb 0° C ausschlieBt, die in der Ein- 
leitung betonte geringe Reinheit des untersuchten Kahlbaumschen 
-Lithiums. 

Der Widerstand wurde, indem man den Wasserstoff unter ver- 
mindertem Druck sieden lieB, noch bis zu 16° abs. verfolgt, wobei 
der Temperaturkoeffizient den in Tabelle 1 aufgefiihrten Wert 
0,25.10-* beibehielt. 

Der Wert von 4/xT ist nach Tabelle 1 bei Zimmertemperatur 
ein abnlicher wie bei den friiher untersuchten schwereren Metallen. 
Er steigt aber bei Temperaturerhéhung auf 100°C um 15 Proz. an. 
Fiir das untersuchte Lithium ist also das Lorenzsche Gesetz 
1/7 —constans schon zwischen 0 und 100°C keineswegs 
erfillt. Unterhalb 0° C fallt der Wert von 4/uT wie bei den 
friiher untersuchten Metallen weiter erheblich ab. Der Anstieg 
von A/x T, den Gehlhoff und Neumeier‘) unterhalb 0° C fiir ihrer — 


A A % 1. 
1) Berechnet aus Tg he AAR 

2) W. Meissner, a.a.0., 8. 1036. 

3) BE. Griineisen, a.a.O. 

4) Georg Gehlhoff und Friedrich Neumeier +, Verh. D. Phys. Ges. 


21, 201—217, 1919. 


be 
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Angabe nach reines Quecksilber gefunden haben, bildet also bisher 
eine beachtenswerte Ausnahme. 

Der in Tabelle 1 eingeklammerte Wert von A,/x, wurde durch 
graphische Interpolation bestimmt. 

Der Wert von 4 ist fiir das untersuchte Lithium zwischen 
0 und 100° nahezu konstant, wichst unterhalb 0°C aber 
erheblich an. Fiir reineres Lithium wird dieses Anwachsen vermutlich 
noch erheblich gréBer sein. 

Der absolute Wert von %), der an dem ungenau geformten 
Stabchen nur roh bestimmt werden konnte, stimmt innerhalb der 
méglichen Meffehler von etwa 10 Proz. mit dem von Guntz und 
Broniewski!) angegebenen Wert 

Mop 1/600. Loerie TAT e104 2" em-* 
tiberein. Danach wire nach Tabelle 1 fiir Lithium etwa 
Ay = 604.10-8.11,7.104 = 0,7 Watt cm—! Grad 
= 0,17 g Cal em! Grad—' sec—1. 
Eine genauere Bestimmung des Absolutwertes von x und A soll spiter 
erfolgen, falls es gelingt, reineres Lithium herzustellen. 

Von Guntz und Broniewski ist auch die Temperaturabhangig- 
keit des Widerstandes von Lithium zwischen + 100° und. — 190°C 
untersucht worden. Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung ihrer Werte 
mit den von mir gefundenen. 


Tabelle 2 


r nach 


Meissner Guntz u. Bron. 


99,3 1,4315 1,485 
0 1 1 
ABT 0,1535 0,157 


Nach den Beobachtungen bei — 187° miiBte man das Kahl- 
baumsche Lithium fiir reiner als das von Guntz und Broniewski 
selbst dargestellte Lithium halten. Der hohe Wert von r, den Guntz 
und Broniewski bei 99,3° finden, sprache fiir das Gegenteil; doch 
ist die Differenz zwischen den bei dieser Temperatur gefundenen 
Werten so groS, daB sie kaum auf Verunreinigungen zuriickzufiihren 
sein diirfte. 


Charlottenburg, Juli 1920. 


1) A. Guntz und W. Broniewski, CO. R. 147, 1474, 1908. 
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Wirfelatome, periodisches System und Molekulbildung. 
Von A. Landé. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 21. Juli 1920.) 


I. Teil. §1. Polyederbahnen von regularer Symmetrie (4, 8, 12, 
24, 48 Elektronen). — § 2. Polyederbahnen von niederer Symmetrie 
(beliebig viele, speziell 3, 4, 6 Elektronen). — § 3. Ellipsenverein im 
Polyederverband. — II, Teil. § 4. Wirfelschalenanordnung im Atom- 
innern. — § 5. Atomauferes (Na, Ne, F, 0). — II. Teil. § 6. An- 
lagerung von H*-Kernen an Wiirfelionen. — § 7, lonisierungsspannung 
yon HF und H,0. — § 8. Ergebnisse. 


I. Teil. 


§ 1. a) Die Griinde, welche gegen die Vorstellung ebener Elek- 
tronenringsysteme und fiir eine raumliche Anordnung der Elektronen 
im Atom sprechen, haben sich in letzter Zeit gehauft. Es sei nur 
erinnert an die Forderung der Kristallgittertheorie, den AbstoBungs- 
term O-° in der Kompressibilitét regulérer Kristalle1) als elektro- 
statische Wirkung von Wiirfelschalen*) zu deuten, ein Ergebnis, das 
auch aus den Symmetrieeigenschaften dieser Kristalle ableitbar ist). 
Von chemischer Seite her hat zuerst Lewis‘) die in der Kossel- 
schen ®) Auffassung des periodischen Systems eine so groBe Rolle 
spielende stabile Konfiguration von acht Elektronen als Wiirfel ge- 
deutet, ein Gedanke, der von J. Langmuir ®) zur Veranschaulichung 
und Systematisierung chemischer Verbindungen erweitert wurde. Es 
fragt sich nun, wie die Wiirfelhypothese mit der Bohrschen Vor- 
stellung zu vereinigen sei, daB die Elektronen auf quantentheoretisch 
bestimmten Bahnen um den positiven Atomkern laufen. 

b) Auf der Suche nach Lisungen des Achtkérperproblems von der 
Art, daS die Gesamtheit der verschlungenen Elektronenbahnen die 
Spiegelungs- und Drehungsgruppe des Wiirfels aufweisen, zeigte 
sich als einfachster Weg der, das Achtkérperproblem auf ein Hin- 
kérperproblem zu reduzieren’), indem man bereits in jedem 
einzelnen Augenblick einige der Symmetriebedingungen erfiillt, und 


1) M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
2) M. Born, ebenda 20, 230, 1918. 

8) H. Thirring, Phys. ZS. 21, 1920. 

4) G. N. Lewis, Journ. of the Amer. Chem. Soc, 88, 762, 1916. 
5) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. . 

6) I. Langmuir, Journ. of the Amer, Chem. Soc. 41, 868, 1919. 
7) A. Landé, Sitzungsber. d. Berliner Akad. d. Wiss. 1919, §. 101. 
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durch passende Anfangsbedingungen auch die iibrigen zur Erfiillung 
bringt,, 4ahnlich wie der von Sommerfeld!) in die Physik eingefiihrte 
Ellipsenverein das n-Kérperproblem in der Ebene bei axialer Sym- 
metrie der Bahnengesamtheit lést. Gruppentheoretische Betrachtungen 
fiihren dann dazu, fiir die’ acht Elektronen folgende Spiegelungs- 
bedingungen in jedem Moment zu postulieren*): Sind xyz die Koor- 
dinaten des Elektrons I, so sollen die der anderen sieben mitbestimmt 
sein, nimlich mit I zusammen auf den acht Ecken eines Quaders 
liegen: 

I. 2, ¥,2 Il. z,-y,-2¢ III. -ay,-2 IV. eee () 

V. —2,—y,—2 VI. —x,y,2¢ VII. 2,-y,2¢ VIII. 2,y,—2 
Da dann keins der acht Elektronen bevorzugt ist, braucht man ihnen 
nur noch- gleichberechtigte Anfangsgeschwindigkeiten zu geben, um 
die Gleichberechtigung (1) dauernd fiir alle Zeiten zu erhalten. Der 
Quader wird dabei zwar fortwihrend seine Gestalt Andern, aber 
doch im xwyz-Systém orientiert bleiben. Um der Bahnengesamtheit 


Wiirfelsymmetrie zu verleihen, schreiben wir zu zwei Zeitpunkten ¢, 


und ¢, folgende Bedingungen vor: 


a(t) = y(4), a(t) = — y(t), é(t4) = 0) (2) 
&(t,) == a(t), Z(t.) = — X(t), H(t) = OJ 
Durch (1) ist das Achtkérperproblem auf ein Einkérperproblem reduziert, 
und die Bedingungen (2) ergeben zusammen mit (1), daB das lésende 
Bahnensystem wirklich die Symmetrie der 48 gleichwertigen Punkte 
eines Wiirfels hat (Wiirfelverband). 
Entsprechendes gilt auch fiir nur vier Elektronen, deren Be- 
wegungsgleichungen man durch die Koordinatenverkniipfung 
I. x,y,z Il. w,—y,-2 Il. —2, y,—-4 IV. a,-y,-2 (3) 
auf ein Einkérperproblem reduziert. Durch Auferlegung der Be- 
dingungen (2) erreicht man, da8 die Bahnengesamtheit die Symmetrie 
der 24 gleichwertigen Punkte eines reguliren Tetraeders aufweist 
(Tetraederverband). 
Auch 12 Elektronenbahnen im Tetraederverband und 24 oder 
48 Elektronenbahnen im Wiirfelverband sind auf diese Weise als 
periodische Lésungen eines Einkérperproblems zu behandeln. 
Explizite Bahnkurven kénnen fiir die Grenzfille kleiner und 
groBer Zentralladung + eZ angegeben werden. (Dynamik II, III.) 


1) A. Sommerfeld, Phys. ZS. 19, 297, 1918. 

*) A. Landé, Dynamik der réumlichen Atomstruktur, 1. bis 4. Mitteilung, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 2, 644, 653, 1919; ZS. f. Phys. 2, 88, 1920. Diese 
Arbeiten werden im folgenden zitiert als ,Dynamik I, II, III, IV“. 
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c) Bei kleinem Z beschreiben die acht bzw. vier Elektronen um die 
Ecken eines Wiirfels baw. eines reguliren Tetraeders naherungsweise 
kleine Kreisbahnen (Fig. 1 u. 2). Die exakte Berechnung der gegen- 
seitigen Bahnstérungen und die Quantelung dieser Bahnen fiihrt zu 
folgenden Energien fiir das Wiirfel- bzw. das Tetraederatom: 


Nh 47! Ahi 0,457 \2 
coe Cem Shir bali ieee. abe 
monet eater 
mit Z! = Z—2,4686 
ws. Nh eee Z' Gas 
= — 452-2" oan |!— age saga) +p (9) 


mit Z’ = Z—0,9185 
Dabei ist Z’ als so klein vorausgesetzt, daB in der eckigen Klammer 
das zweite Glied bereits klein gegen die Eins ist, weil nur dann die 
folgenden Reihenglieder fortgelassen werden diirfen. 


d) Anders bei groBem Z. Hier ergibt sich, zunichst bei vier 
Elektronen, ein Bahnenverband von Wirfelsymmetrie auf folgende 
Weise. Das Elektron I beschreibt nahezu einen Kreis um den Kern 
als Zentrum, dessen Ebene senkrecht auf einer der vier Haupt- 
diagonalen eines Wiirfels steht. Die anderen drei Elektronen be- 
schreiben dann entsprechend (3) andere Kreise senkrecht auf den 
anderen drei Wiirfeldiagonalen (Fig. 3). Bei kleineren Z ergeben 
sich durch gegenseitige Stérungen der Elektronen kleine Ausbiegungen 
aus diesen Kreisbahnen. Die Berechnung dieser Stérangen und die 
Quantelung der Bahnen ergibt als Energie des Atoms 
a zali— a (a) +) Z' = Z—0,968, (6) 
wobei Z’ als so gro vorausgesetzt ist, daB das zweite Glied in der 
eckigen Klammer klein neben der Eins ist. Das ist aber bis herab 
zu Z— 4 der Fall, so da® also (6) bereits bei Z = 4 als eine gute 
Niherung zu betrachten ist. 


W=—4 
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Fiir acht Elektronen sind bei grofem Z mit (1) vertragliche 
Wiirfelbahnen méglich, bei denen ebenfalls die vier ineinander- 
gestellten Kreise der Fig. 3 beschrieben werden, jedoch in der Art, 
da jedes einzelme Elektron fiir sich eines der acht spharischen 
Dreiecke, welche den Wiirfelecken entsprechen, umlauft, und zwar 


‘mit um so scharfer ausgefahrenen Dreiecksecken, je gréBer Z ist. 


Es sté8t namlich an jeder Dreiecksecke (diese Ecken liegen auf den 
Ebenen « = 0, y = 0, ¢ = 0) wegen (1) mit einem anderen Elektron 
zusammen, und danach setzt letzteres die Kreisbahn des ersteren und 
ersteres die Kreisbahn des letzteren fort. Jedoch sind diese acht 
geknickten Bahnen aus Stabilitiitsgriinden unwahrscheinlich, weil ja 
jede minimale Bahnstérung den Zusammensto8 nicht mehr im richtigen 
Winkel stattfinden lassen wiirde und dadurch die Bahnen nach dem 
StoB, wenn ein solcher iiberhaupt zustande kommt, ganz aus der 
Ordnung fallen miiBten. 

e) Dagegen hat Herr Madelung zusammen mit Verfasser ') 
stabile Wiirfelbahnen fiir acht Elektronen angegeben, die den Bahnen 
der Fig. 3 gleichen. Nur sollen jetzt auf jedem der vier Kreise 
zwei Elektronen hintereinander herlaufen im Winkelabstand 75°. Fiir 
diese Bahnen gelten dann nicht mehr in jedem Augenblick die Be- 
dingungen (1), sondern die Bedingungen (2) 

Te 2,9, 2 Il. 2,—y,—-—4 Ill. —2#,y,—2 IV. —2,—-y, 2 7 

V. a',y',2 ~ VI. a’,—y',-2 =VIL. —2x',y’,-2' VIII. pes (7) 
fiir je zweimal vier Elektronen. Dadurch reduzieren sich aber die 
Bewegungsgleichungen nicht mehr auf ein Einkérperproblem, sondern 
auf ein wesentlich komplizierteres Zweikérperproblem, nur etwas ver- 
einfacht durch die Forderung der Periodizitét der Bahnlésungen. Da 
die Stérungstheorie dieses Modells noch nicht durchgefihrt ist, kann 
nur der erste Naherungswert fiir die Energie bei groBem Z an- 
gegeben werden, namlich 


Nh 
We = —8— > (Z— 2,486) (8) 


Jedoch ist dieser Wert bis herab zu Z = 7 als eine sehr gute 
Niherung anzusehen, da die gegenseitigen Bahnstérungen der Elek- 
tronen sicher nicht wesentlich gréSer als bei obigen zu (6) fiihrenden 
Bahnen von vier Elektronen sind. Die Stabilitit dieses Modells ist 
wegen der Kleinheit der Abschirmungszahl s; = 2,486 erheblich 
gréBer als bei einem ebenen Ring von acht Elektronen mit s; = 2,805. 


1) E. Madelung u. A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 230—285, 1920. 


384 A. Landé, (11/4 


Dies ist wohl der Grund, warum Wiirfel von acht Elektronen eine so 
bevorzugte Rolle im periodischen System der Elemente spielen. Be- 
merkenswert bei den bisher behandelten raumlichen Atommodellen 
ist, daB der Gesamtdrehimpuls des ganzen Atoms gleich Null 
ist, indem die Drehimpulse der. einzelnen Elektronenbahnen sich nach 
Gré8e und Richtung gegenseitig aufheben. 

§ 2. a) Die Frage, ob noch andere raumliche Elektronenbahnen 
mdéglich sind, kann allgemein dahin beantwortet werden, daS man aus 
p Elektronen stets einen Bahnenverband herstellen kann, der die 
Symmetrie der 4p gleichwertigen Punkte auf einer p-seitigen Doppel- 
pyramide besitzt. Man denke sich namlich auf einer Kugel aufer 


den Polen und dem Aquator einen schiefliegenden gréBten Kreis Ky, 


dessen Orientierung gegen den Aquator durch den Neigungswinkel 6 
und durch das Azimut «, bestimmt ist, und auf K, ein Elektron, 
dessen Lage durch den Phasenwinkel gy, auf K, festgelegt ist. Jetzt 
vervielfache man diesen Kreis auf der Kugel zu p Kreisen K, K,...Kp 
mit gleichem @, deren Azimute ,%,...%, in gleichen Abstanden 
22/p einander folgen, wahrend die Phasen m der Elektronen stets 
die gleichen sind: go, = gy, —.--@,. Da dann keins der auf einem 
regularen p-Eck liegenden Elektronen bevorzugt ist, erhalt sich bei 
gleichberechtigten Anfangsgeschwindigkeiten diese Gleichberechtigung 
dauernd, und das p-Ké6rperproblem reduziert sich auf ein Einkérper- 
problem. Bei groBen Z kénnen diese p Elektronen einfach auf den 
angegebenen Kreisen K, K,...K, laufen, ohne wesentliche Bahn- 
stérungen durch gegenseitige Krifte zu erleiden. Der Winkel @ der 
Drehungsachsen gegen die Polachse ist so auszuwahlen, da der 
Gesamtimpuls des Atoms um die Polachse ein Vielfaches mh des 
Wirkungsquantums h wird, also 


y n.p.cosf = m, -(9) 
wobei die azimutale Quantenzahl jedes einzelnen Elektrons fiir sich 
auf seiner Bahn und m die gesamte Drehimpulsquantenzahl des Atoms 
um die Polachse ist. 

Als Beispiel fiihren wir die riumlich gegeneinander geneigten 
Kreisbahnen yon drei Elektronen an mit (Dynamik IV) 
@ = 48°12,5', cosO = */s, G1 = P2 = Ps, 
2 ia aa a ao) 
Ol, — Uy == Oy — Org == Oz —O%, = 120° 
welche die Abschirmungszahl s, = 0,700, also die Energie W, und die 
gesamte Impulsquantenzahl m des Atoms 


Nh 
W, = —3-] (2— 0,700), m—=n.3.%/; = 2n (10’) 


_—————— Le ly te att rt eras ll 
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ergeben. Das Modell ist natiirlich unstabiler als der ebene Dreiring, 
welcher ja das absolute Minimum der Energie von drei Elektronen 
mit s; = 0,577 ergibt. 

b) Bei geradzahligem p kann man unter Umstanden, namlich wenn 
dadurch keine Zusammenstéfe von Elektronen bedingt sind, jedes 
zweite Elektron in die diametrale Lage zu der in (a) beschriebenen 
Lage setzen, also + 180° Phasendifferenz zwischen je zwei sukzessiven 
Elektronen fordern. Wir fiihren das Beispiel von vier Elektronen 
an, welche auf den Kreisbabnen K, K, K; K, mit 

6 = 60°, cos = Gi—G2 = 2 —- Ps = = as (11) 
— 3 = +++ = 180° 
laufen und dabei die (mittlere) Abschirmungszahl s, = 0,967, also 
die Energie W, und die Impulsquantenzahl m 


w, = — 472 (20,967), m==n.4.5 = 2n (11’) 


ergeben. Bei einer durch drei teilbaren Zahl p kann man auch je 
+120° Phasenunterschiede einfiihren, falls dadurch keine Zusammen- 
st6Be bedingt sind. 

Bei geradzahligem p kann man ferner mit der halben Zahl von 
Kreisbahnen auskommen, indem man immer zwei Elektronen paar- 
weise diametral gegeniiber auf ein und demselben Kreis anbringt. 
Als Beispiel fiihren wir an: Sechs Elektronen auf den drei in (10) 
beschriebenen Kreisbahnen, 


G = .439 12.5"; 60s 0' == */5. Gi = Ps — Ps, 


Po SE 4 = Pe = 180° + Pr (12) 
Oh, — Os — Ws — OH, = %, —O&, = 120°, 
Oy == Hq, Og == Oy, Os —= Oe 
Man erhalt so ein dem ebenen Sechsring mit s; = 1,828 an Stabilitat 


iiberlegenes Modell mit s, = 1,813, also 
i enh iz 1,813)?2, “m= n.6.3/3 = 4n, (12’) 


dessen Bahnengesamtheit fast Wiirfelsymmetrie besitzt. |Genau senk- 
recht aufeinander stehende Bahnen miiften cos = 1: y3 haben, was 
wegen (9) quantentheoretisch ausgeschlossen ist.| Bei einer durch drei 
teilbaren Zahl p geniigen p/, Kreisbahnen, indem je drei Elektronen auf 
einem Kreis mit 120° Phasendifferenz laufen kénnen, falls dadurch 
keine ZusammenstiBe bedingt sind. 

§ 3. a) Alle bisher beschriebenen Bahnen fiir groBe Z, welche bis auf 
kleine Stérungen Kreisform haben, kénnen sich aber auch als Ellipsen- 

Zeitschrift fir Physik. Bd. U, 95 
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babnen ausbilden (Dynamik IV). Da namlich die Abschirmungszahl sp 
und daher die wirksame Kernladungszahl Z’ == Z—s, von der radialen 
Zentralentfernung unabhingig ist und, bis auf kleine Stérungen, bei 
Durehlaufung der Phasen gp konstant ist, bleibt Z’ eine Konstante 
auch fiir Bahnen, welche aus obigen Kreisbahnen durch Veranderung 
des Radius hervorgehen, also fiir Ellipsenbahnen, deren Ebenen 6, 
o% mit den Ebenen jener Kreise iibercinstimmen. Es ist also fiir jedes 
Elektron eine Keplersche Ellipsenbahn unter dem Einflu8 der wirk- 
samen Kernladungszahl Z'—= Z—s, médglich, deren Ebene mit der 
entsprechenden Kreisbahnebene iibereinstimmt, deren groBe Achse 
aber in dieser Ebene beliebig orientiert sein kann. Die gleichzeitigen 
Ellipsenbahnen der anderen Elektronen sind dann durch die Koordinaten- 
verkniipfungen in jedem Augenblick mitbestimmt. Da die grofe 
Ellipsenachse in jener Ebene beliebig liegen kann, wird bei Beriick- 
sichtigung der relativistischen Massenveranderlichkeit eine Ellipsenbahn 
mit Perihelbewegung entstehen, bei der die groBe Ellipsenachse nach- 
einander alle Orientierungen in der Bahnebene durchlauft. Durch 
die Koordinatenverkniipfungen tritt dann bei den anderen Elektronen 
_ eine entsprechende Perihelbewegung ein, in vollstandiger Analogie zu 
Sommerfelds relativistischem Keplerellipsenverein. 

b) Die nachstliegende Frage ist die, welche von den verschiedenen 
denkbaren ebenen und riumlichen Elektronenbahnen nun in Wirklich- 
keit auftreten. Von vornherein wird man diejenige Konfiguration als 
bevorzugt annehmen, welche die geringste potentielle Energie besitzt. 
Da8 aber diese Auswahl fiir den Atomaufbau nicht allein maSgebend 
ist, geht schon daraus hervor, da$ ja dann alle Elektronen auf ein- 
quantigen Bahnen um den Kern laufen miiSten, und ferner daraus, 
daB man z. B. fiir das neutrale Helium ein Modell angeben kann 
(das Bohrsche Modell zweier auf demselben Kreis in diametraler 
Stellung umlaufender Elektronen), welches geringeren Energiegehalt 
hat als das wirkliche Helium nach Horton und Davies, Franck 
und Knipping. Es spielen also sicher noch andere vorlaufig 
ginzlich unbekannte Gesetze bei der Auswahl der wirklichen 
Konfigurationen mit, und zwar unter teilweiser Durchbrechung 
der Energieminimumforderung. Eine besondere Rolle spielen dabei 
vermutlich die gegenseitigen Stérungen verschiedener Schalen, 
welche bewirken, da8 sonst einfache harmonische Bahnen quasi- 
periodisch oder gar aperiodisch werden und dadurch quanten- 
theoretisch benachteiligt sind. In dieser Hinsicht haben unsere raum- 
lichen Bahnen, besonders die wiirfelsymmetrischen, einen Vorzug vor 
ebenen Ringanordnungen, weil das Stérungspotential bei ersteren mit 


pet ae 
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einer hdéheren Potenz des Schalenradienverhiltnisses beginnt als bei 
letzteren; raumliche und besonders Wiirfelschalen kénnen also dicht 
aufeinander sitzen, ohne sich erheblich zu stéren. Ferner halten wir 
es nicht fiir ausgeschlossen, daB einfach die Eigenschaft geringen 
Gesamtdrehimpulses eine Konfiguration bevorzugt auftreten laBt. Da- 
durch wiiren wieder riumliche Anordnungen vor ebenen im Vorteil, 
besonders die Wiirfelschalen, deren Gesamtdrehimpuls gleich Null ist. 
Jedenfalls halten wir es nicht fiir richtig, eine Elektronenanordnung, 
obwohl sie geringe Stérungen und geringen Drehimpuls besitzt, nur 
deshalb abzuweisen, weil sie wenig mehr Energie als eine andere 
Anordnung enthilt. Bei der Auswahl zwischen stark verschiedenen 
Energiezustinden wird man freilich im allgemeinen der Konfiguration 
mit der kleineren Energie den Vorzug geben, obwohl gerade die 
soeben angefiihrten Beispiele sogar eine starke Durchbrechung der 
Energieminimumforderung zeigen. 


IL Teil. 


§ 4. a) Wir stellen nun die Energien W verschiedener Elektronen- 
anordnungen bei verschiedenen Zentralladungen Z zusammen, welche 
sich, falls p; Elektronen auf einer »,-quantigen Schale laufen, berechnen 
nach der Formel 1) 


—W= Nh [25 (Zen)? a Ce oy sns| 
1 2 (13) 
+25 (Z—p: — Pa— Sp)? **° 
3 
wobei s, die Abschirmungskonstante fiir p Elektronen bedeutet, namlich ” 


beim ebenen Ring bzw. beim Polyeder (6), (8), (10’), (12') die in 
Tabelle 1 angegebenen Zahlen. 


Tabelle 1, 
| 51 | 5g | 53 | 84 | 55 | 56 | 87 | 83 | 89 | 510 
Ring. . . | o | 0,25 | 0,577 | 0,957 | 1,377 | 1,828 | 2,305 | 2,805 | 3,328 | 3,863 
Polyeder. .| 0 | — | 0,700 | 0,968 | — |1,818| — |-2,486 |; — ae 


Gegenseitige Stérungen der verschiedenen Schalen sind dabei ver- 
nachlissigt, und die s,-Werte fiir Polyeder gelten nur fiir nicht zu 
kleine Zentralladung Z. 


1) Vgl. z.B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Braunschweig 
1919, 8. 263. 
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Wir beginnen damit, den Aufbau des Atominnern fiir Atome 
mit groBer Kernladung zu untersuchen. Wir denken uns also p Elek- 
tronen, wobei p klein gegen die Zentralladungszahl Z sein soll, und 
suchen sie so anzuordnen, daB die Energie des Systems ein Minimum 
wird. Ist das Atom im ganzen neutral, so miissen also auferdem 
noch Z—p 4uBere Elektronen vorhanden sein, die wir aber auber 
Betracht lassen. Haben alle p Elektronen die gleiche Quantenzahl n, 
so wird die Energie W nach (13) gegeben durch 


Wn ss 
wi = — 29 +22(Sv8, + 5) Sem) (14) 


i<k 

ears [p. Spy + po(~1 + 89)? + Ps (py = pigtdn Spy)? = 
Das erste Glied — Z2.¥p; = — Z2p ist unabhangig von der Auf- 
teilung p,, po... der p Elektronen auf die einzelnen Schalen. Das 


dritte Glied ist dagegen nicht nur von den einzelnen Zahlen p,q... 
abhingig, sondern auch noch von der Reihenfolge dieser Zahlen von 
innen nach auSen im Atom, und zwar hat dieses Glied bei gegebenen 
Zahlen p,;p,... dann seinen starksten negativen Wert, wenn diese 
Zahlen der GréBe nach geordnet sind, also die dichtest besetzte Schale 
zugleich die innerste ist usf. Das zweite mit 2 Z multiplizierte Glied 
in (14) ist dagegen von dieser Reihenfolge unabhingig, weil es 
symmetrisch in p,, Po, .-- und in p,S,, PoSg,--- ist. Bei groBem Z ist 
der Wert dieses Gliedes allein fiir die Auswahl der Besetzungszahlen 
Piy Po, --- maBgebend, weil das mit Z*® multiplizierte Glied nur die 
Summe p enthalt und das letzte Glied ohne Z gegen das zweite ver- 
schwindend klein ausfallt. Diejenige Verteilung »,, po, ... wird also 
im Falle Z> p die stabilste sein, bei der der Faktor F von 2Z in (14) 


F = py, 8p, + PaSpo + Ps Sp, + °** +2901 T Ps (P1 met (15) 
+ p.(91 + Po + ps) +: 


ein Minimum ist. Wir wollen beweisen, daS dies eintritt, wenn die 
p Elektronen sich in konzentrischen Wiirfelschalen von je acht 
Elektronen anordnen. Zu diesem Zweck stellen wir die Werte dieses 
Faktors zunichst fiir den Spezialfall von nur zwei Schalen zusammen 


F (p12) = Py Sp, + PoSp.+ 21 Ps = F(pop1) (15’) 


in folgender Tabelle 2, welche nicht nach p, und p,, sondern nach 
p,; und p =p, +p, geordnet ist, damit die verschiedenen zu einer 
Gesamtzahl p gehérenden Konfigurationen untereinander in einer 
Kolonne stehen. Zu p und p, gehdren daher dieselben F-Werte wie 
zu p und p—p, = py. Fiir sp, sind dabei die Werte fiir ebene 
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Ringanordnung aus Tabelle 1 benutzt. Warum rechts oben in der 
Tabelle eine Reihe von Stellen nicht ausgefiillt sind, wird unter (b) 
erklart. 

; Tabelle 2 fir F'(p; p>) 1). 


T 
| 


P| ¢ 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 


10,968 | 16,137 | 22,440 | 29,952 | 38,630 | 48,576 | 59,808 72,345 | 86,226 | 101,460) 118,064 
11,885 | 16,968 | 23,135 | 30,440; — = = to —_ — — 
12,328 | 17,385 | 23,467 | 30,635 | 38,940; — — | = — —_ aihy 
12,462 | 17,559 | 23,616 | 30,699 | 38,866 | 48,171 | — — — oa — 
17,559 | 23,656 | 30,719 | 38,796 | 47,963 58,268; — _ — _ 
11,885 | 17,385 | 23,616 | 30,713 | 38,770 | 47,853 | 58,020 69,825 | — — — 
10,968 | 16,968 | 23,467 | 30,699 | 38,796 | 47,853 | 57,936 | 69,103 81,408; — _ 
— | 16,137 | 23,135 | 30,635 | 38,866 | 47,963 | 58,020 | 69,103 | 81,265 94,575) — 


NA QorF W.N HO 
m 
AS) 
wo 
bo 
fos} 


Fiir p<7 ist stets, auch wo die Tabelle aufhért, 


F(0,p) < F(pi,Pe) fir OS rip, P ore (16) 
Andererseits ist fiir p11 stets und in steigendem Mabe mit 
wachsendem p 

F(8,p —8)< F(0,p) fiir p = 11. (16’) 
Bei gegebener Gesamtzahl p der Elektronen wird dann (bei ZSp) 
diejenige Doppelringanordnung p,p, die stabilste, welcher die kleinste 
Zahl F(p,p,) in der Kolonne p entspricht. Fettgedruckt sind in 
Tabelle 2 diejenigen F-Werte, bei welchen ein Achtring beteiligt ist. 
Nimmt man nun statt des ebenen Achtrings mit s,; = 2,805 einen 
Achtwiirfel (8) mit sf = 2,486, so andern sich die fettgedruckten 
F-Werte nur insofern, als nach (15’) an Stelle des Summanden 8.5, 
= 22,440 der Summand 8.83 = 19,888 tritt. Die fettgedruckten 
F-Werte der Tabelle 2 sind dann also um 22,440 — 19,888 = 2,552 
vermindert zu denken (Zeichen *). Dadurch wird aber bei der Vertei- 
lung von p Elektronen auf zwei Schalen 
F(8*, p —8*) <F (p1, p — Ps) fir O< pp, < 8%, O<p—P1 < 8%, (17) 
also die den Wirfel enthaltende Konfiguration von p Elek- 
tronen stets stabiler als alle iibrigen der in Tabelle 2 hin- 
geschriebenen Anordnungen von p Elektronen auf zwei 
Schalen. 


1) Jede Einheit von J’ in der Tabelle entspricht nach (14) einem Energie- 


Z, 2Z 
betrag W, = zl SA — ay 312 keal pro Mol = 73° 13,6 Volt. 
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b) Kommt nun eine dritte Schale mit py, Elektronen hinzu, so 
treten zu dem Ausdruck (15’) nach (15) einfach die Glieder 


Ps Sp, + Ps (Pi + Po) 
hinzu, und diese sind von p, und p, einzeln unabhangig, hangen viel- 
mehr nur von ihrer Summe p, +p, ab. Das bedeutet aber, daB der 
Wert F'(p,.p3) vermindert bzw. vermehrt wird, wenn man F'(p, po) 
bei konstantem p, + p3 vermindert bzw. vermehrt. D.h. man kann 
ungehindert durch die Besetzungszahlen der anderen Schalen schritt- 
weise die Stabilitét von je zwei Schalen erhdhen, bis schlieBlich das 
ganze System die stabilste Verteilung aufweist. Die Reihenfolge - 
Pi PoP3 Oder p, pz p_ usw. der Schalen spielt dabei wegen der Symmetrie 
von F in dem p; und den ;s,; (15) keine Rolle. 
1. Beispiel: Der an der unausgefiillten Stelle p = 14, p, = 2 
der Tabelle 2 zu erginzende Wert F'(2, 12) ist 
F(2, 12) = F(0, 12, 2) > F(4, 8*, 2) wegen F'(0, 12) > F(4, 8*). 
Die Stelle ist also nicht ausgefiillt, weil sie durch eine Anordnung 
auf drei Schalen an Stabilitat tibertroffen wird. 
2. Beispiel: Die Verteilung von 26 Elektronen durch p, = 19, 
, = 3, p, = 4 wird iibertroffen durch p, = 8*, yp, = 8*, ps = 8*, 
p, == 2, denn 
F(19, 3, 4) = F(0, 19, 3, 4) >> F(8*, 11, 3, 4) wegen (16’) 
> F(8*, 8*, 6, 4), da nach (17) F(11, 3) > F(8*, 6) 
> F(8*, 8*,8*,.2), da nach (17) F(6, 4) > F(8*, 2). 
3. Beispiel: 
F (3, 2, 4, 6, 20) > F(0, 5, 4, 6, 8*, 12) nach (16) (17) 
.F'(8*, 1,658, 8*, 4), =. F(8*, 8% 8% Gre 1) 
> F'(8%, Bt, 88.0%, 231) ce Ss Se, Bt oe 
SP (S, SS o oy Oh 
Auf diese Weise kann man schrittweise stets zeigen, daB p Elek- 
tronen sich in Wiirfelschalen von je acht Elektronen an- 
ordnen (bei Z> p). Die als Rest der Division mit acht verbleibenden 
Elektronen nehmen dann den Platz auBerhalb der Wiirfel an, um dem 
dritten von Z freien Glied in (14) zu einem Minimum zu verhelfen. 
Damit ist bewiesen, dai das Atominnere, wenn das Prinzip der 
minimalen Energie ausschlaggebend wire, aus ineinandergestellten 
Wiirfelschalen von je acht Elektronen bestehen miiBte, falls gegen- 
seitige Stérungen vernachlissigt werden. Die Tatsache, da8 sich dicht 
um den Kern eine innerste einquantige Schale von nur zwei Elektronen 
bildet, bleibt um so ratselhafter und zeigt wieder, da die Energie- 
minimumforderung als alleiniges Auswahlprinzip nicht ausreicht. 


whet ee BUS Pr 8G 1 ee” ee eee 
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c) DaB in Wirklichkeit die hédheren Perioden des Systems der 
Elemente nicht stets acht Glieder haben, ist u. a. auf gegenseitige 
Stérungen der Schalen zuriickzufiihren. Da namlich das gegenseitige 
AbstoBungspotential zweier ineinandergestellter raéumlich symmetrischer 
Schalen mit einer hohen Potenz des Radienverhiltnisses zunimmt, 
werden nur dicht anfeinanderliegende Schalen sich wesentlich beein- 
flussen, wihrend andererseits gréBere Schalenabstinde ohne merkliche 
VergréBerung des AbstoBungspotentials verkleinert werden kénnen. 
Die gegenseitige SchalenabstoBung bewirkt daher die Tendenz zur 
VergriéBerung der kleinen Schalenabstinde (innen) auf Kosten der 
grofen (augen). Ein solcher Ausgleich der Schalenabsténde kann nun 
erreicht werden durch Mehrbesetzung einer inneren Schale, wie das 
folzende Beispiel zeigt. Es seien um Z = 40 fiinf Schalen aus je 
acht Elektronen angebracht. Ihre ungestérten Radien verhalten sich 
dann (sg = 2,5) wie 

1 : 1 ; 1 j oe 1 
40 — 2,5°32 — 95°24 — 25°16 — 25° 8 — 25 
= 71:115: 216: 550: 3310. 
Besetzt man dagegen die zweitinnerste Schale mit zwélf Elektronen 
(sj ~~ 5), die dritte dafiir nur mit vier Elektronen (s, ~~ 1), so erhalt 


_ man die Verhiltnisse 


71: 137: 277 : 550 : 3310, 
bei denen also die engen Abstinde der innersten Schalen auf Kosten 
der weiten Abstinde fuSerer Schalen ausgeglichen sind mit Hilfe 
einer starkeren Besetzung innerer Schalen. 

§ 5. a) Wir schreiten nun fort zur Betrachtung kleinerer Zentral- 
ladung Z, bei der auch das letzte Glied ohne Z in (14) wesentlich 
fiir Energie der Konfiguration beitrigt. Bei den Elementen der ersten 
Periode ist dann wegen des mit zwei Elektronen besetzten K-Ringes 
die Zahl Z gleich der um zwei verminderten Atomnummer. Neun 
Elektronen um die Zentralladung Z = Y reprisentieren also das 
neutrale Natriumatom Na. Die nach (14) mit Hilfe von Tabelle 1 

Tabelle 3 (Na) fir 7= 9. 


ST 


Yi Pa Ring | Polyeder 
9 0 289 —_— 

8 1 307 340,5 
7 2 320 — 

6 3 326 326 

5 4 329 ars 
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berechneten Werte — Wn?: Nh bei verschiedener Anordnung p; und 
pq, auf einer inneren und einer auBeren Schale um Z = 9 sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. Die Bahn mit minimaler potentieller 
Energie wird hier durch ein Maximum des Tabellenwertes erkannt. 
Die neun Elektronen miissen sich also anordnen als eine innere Wiirfel- 
schale von acht Elektronen, umgeben von einem einzelnen 4uferen 
Elektron, weil diese Konfiguration p; = 8*, pa = 1 eine um 340,5 
— 329 = 11,5 Einheiten von 


Nh Nh 

PRM et nas 78 keal pro Mol (18) 
geringere Energie besitzt als die nachst stabilere Anordnung p; = 5, 
Pa = 4. Hier wie in den folgenden Tabellen sind nur die Falle 


pi > pa ZUsammengestellt, weil pa = p; stets durch Vertauschung des 
inneren mit dem fuBeren Ring an Stabilitéat gewinnt. 

Als Radius des Na*-Ions, Wiirfelschale im Ellipsenverband n = 1, 
n' = 1, ergibt sich?) 


n+n')? 4 
YNa = ag: bails mae aks V3) == oF oR 514° 
rxNa — 0,605.10-$ cm. 


Dieser Wert steht im Einklang mit der aus Kristallgitterdaten zu 
erwartenden JonengréBe. Fajans und Herzfeld?) finden namlich 
unter der Annahme von 8 ruhenden Elektronen in den 8 Wiirfel- 
ecken fiir das Na-Ion r = 0,517.10-%cm. Bei den dynamischen 
Wiirfelbahnen wiirde man aber aus den Kristalldimensionen einen 
nicht unerheblich gréBeren Wert erwarten, weil 1. unser Modell (Fig. 3) 
der homogenen Ladungsverteilung auf der Kugel naher kommt als 


(19) 


Tabelle 4 fir Z= 8 (Ne). 


P; | Pa | Ring | Polyeder | Pi | Pa | Ring | Polyeder | Pi | Pa | Ring | Polyeder 
7 Q | 227 aor 8 0 216 243 9 0 196 a 
6 1 | 232,5 = if 1 228 = 7 2 228 — 
5 2 | 235 — 6 2 235 236 6 3 235 235,6 
4 3 | 233 230- 5 3 237 _— 5 4 236 — 

‘i 4 a 235 235 


1) Die Apheldistanz 7 =a - e der Ellipse mit den Achsen a und 6 = aq 


1 5— - 
(n = 1, n! = 1) ist um den Faktor 1 + /3 vergréBert gegeniiber dem Kreis- 


radius a bei n = 2, n'! = 0. Die Begriindung des Ellipsenzustandes im Ion siehe 
A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 87, 1920. 
2) K. Fajans und K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309—331, 1920. 


” - - w=. 
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8 Elektronen in den Wiirfelecken, und 2. bei unsern Ellipsenbahnen 
die Entfernung ry nur im Aphel erreicht wird. 

b) Als nachsten Fall betrachten wir Z = 8 Ne, und zwar negativ 
ionisiertes, neutrales und positiv ionisiertes Neon p;-+ p. = 7, 8, 9. 

Es zeigt sich auch hier wieder die Wiirfelkonfiguration des neu- 
tralen Edelgases (p; = 8*, p, = 0) selbst der stabilsten anderen 
Konfiguration (p; = 5, p, = 4) noch um sieben Einheiten, d. h. 
7 < 78 = 546kcal pro Mol iiberlegen, woraus sich die chemische 
Tragheit des Ne erklart. Dieselben 7 Einheiten bedeuten eine 
Ionisierungsspannung von 


a ses 13,6 = 23,8 Volt, (19') 


wihrend Messungen von Holst und Hoopmanns?) und von Horton 
und Davies?) fiir Argon die Werte Ja, = 15,1 bzw. 17 Volt ergeben, 
die natiirlich kleiner als der zu erwartende Neonwert sind. Der Radius 
des Ne-Atoms, Wiirfelschale im Ellipsenverband, berechnet sich zu 
4 
fis ites 5514 1,866 = 0,714- 10-8 cm. (20) 
Der Tabellenwert der Konfiguration p; = 8, pag = 1 ist fortgelassen, 
weil bei ihr das eine 4uBere Elektron unter der Zentralladung Z — 8 
— (0 steht, also keinen Halt am Atom hat. 
ce) Den Fall Z = 7 (Fluor F) betrachten wir im a iralan und 
im negativ ionisierten Zustand p; + pa = 7 baw. 8. 


Tabelle 5 fir Z=7 (F). 


Pi | Pa | Ring | Polyeder | Pi; | Pa | Ring | Polyeder 


7 | 0 } 154 es g | o | 141 163,1 
6 | 1 | 162 | 162,2 | 6 | 2 | 162,3| 162,5 
5 | 2 | 164 Sn Sis A ae TTR 8 ws 
food kee tera d ple des 162 


Hier treten mehrere Energiebetrage mit einem Minimum von etwa 
—163 Einheiten (18) auf, und der Ubergang von einer zur anderen 
Konfiguration wird mit einer Energieabgabe bzw. -aufnahme verbunden 
sein, welche der Differenz der einzelnen Energiebetrige entspricht. 
Nan kénnen aber die Niherungswerte der Tabelle, solange die Dynamik 
der riumlichen Bahnen nicht exakter durchgebildet und die Stérungen 


-yerschiedener Schalen nicht beriicksichtigt sind, nur auf héchstens 


1 Proz. Genauigkeit Anspruch machen. Obwohl nun bei der Diffe- 


1) Holst und Hoopmanns, Proc. Amst. 21, 1094, 1919. 
2) Horton und Dayies, Nature 104, 406, 1919. 
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renzenbildung die Fehler der Einzelenergien sich teilweise fortheben 
werden, sind doch diese kleinen Differenzen groBer Energiebetrage 
zu genauen quantitativen Schliissen nicht geeignet, ganz abgesehen 
davon, daB bei den nahezu gleich groBen Atomenergien hier besonders 
leicht die Forderung minimaler Energie’ durch ein anderes der unbe- 
kannten, aber sicher witwirkenden Auswahlprinzipien durchbrochen 
werden diirfte. Rein qualitativ zeigen beide raumlichen Konfigura- 
tionen des neutralen Atoms die Tendenz zur Umwandlung in den 
geladenen Ionenwiirfel, d. h. sie besitzen eine Elektronenaffinitat. 
Nimmt man an, da das neutrale F die raumlich symmetrische und 
[bei entgegengesetztem Drehsinn der beiden ineinandergestellten 
Modelle (10’) und (11’)] impulslose Konfiguration p; = 4, pa = 3 mit 
161,4 und das Ion die impulslose Wiirfelform p; = 8, pa = 0 mit 163,1 
Einheiten besitzt, so erhalt man fiir das F-Atom eine Elektronenaffinitat 

Ey = alt (163,1 — 161,4) = a 1,7 = 132keal pro Mol, (21) 
eine Zahl, die in die Reihe 

Eq = 119, Ese = 84, Es = 77 kcal pro Mol 


paBt, welche Herr Born?) durch eine Kombination empirischer und | 


sicher begriindeter theoretischer Daten berechnet hat und die kurz 
darauf durch Herrn Fajans2) bestatigt wurde. Jedoch glauben wir 
diese Ubereinstimmung wegen der angefiihrten Unsicherheiten der 
Theorie nur qualitativ bewerten zu diirfen. 

Als Radius des Wiirfelions im Ellipsenzustand ergibt sich ent- 
sprechend (19) 


4 P , 
ry = Gor 4,514 : 1,866 a 0,875 * 10-8 cm, (21') 
im Einklang mit der Angabe ry = 0,75 von Fajans und Herz- 


feld 1. c., welche bei unsern Wiirfelbahnen aus den oben angefiihrten 
Grinden vergréBert zu denken ist. Eine weitere Bestatigung der 
GréBe (21’) werden wir in § 5a finden. 
a) Fiir Z = 6 (Sauerstoff O) hat man folgende Méglichkeiten im 
neutralen und zweifach geladenen Zustande p; + pa = 6 baw. = ez 
Tabelle 6 fiir Z = 6 (O). 


Pi Pa Ring Polyeder DP; Pa | _ Ring Polyeder 
6 0 104 105 8 0 82 99 

5 1 108 — 5 3 107,5 = 

4 2 108 a 4 4 | 106 105,5 
3 3 106 100 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 679, 1919. 
2) K. Fajans, ebenda, 8.714. 
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Man sieht hier zunachst, da mehrere der ebenen Ringanord- 
nungen deutlich geringeren Energieinhalt als die riumlichen haben; 
jedoch darf man wegen der anderwarts bekannten Durchbrechungen 
der Energieminimumforderung auch hier nicht einfach die raumlich 
symmetrischen und impulsarmen Zustinde ausschlieBen. 

Beim Ion fallt besonders auf, da die Stabilitit des aus acht 
Elektronen gebildeten Wiirfels zwar erheblich gréBer ist als die des 
Achtringes, aber erheblich geringer, als die von zwei ineinanderge- 
stellten Viererschalen ist. Die Vorstellung, daB sich stets die 
Edelgaskonfiguration (Achtwiirfel) herzustellen sucht, be- 
steht also fiir Z— 6 (und besonders fiir Z< 6) nicht zu 
Recht, vielmehr scheint hier eine Art ,Kohlenstoffkonfiguration“ 
mit vier 4uBeren Elektronen energetisch erheblich bevorzugt. 

Dieses Resultat ist besonders im Hinblick auf manche Kristall- 
eigenschaften von Bedeutung. Man kann nimlich fragen, ob ein 
heteropolarer Kristall aus Wiirfelionen das AbstoBungspotential!) 0-9 
auch dann noch besitzt, wenn die Wiirfel einesteils aus acht Elek- 
tronen, anderenteils aus vier Elektronen gebildet werden. Born zer- 
legt das Potential eines positiven Wiirfelions mit der Ladung K auf 


ein negatives Ion mit der Ladung K’ = —K in die Summanden 
Pag = Pwewe + Oxx + Ov,x + Puix (22) 
worin sich die beiden letzten Summanden wegen K’ = — K gegen- 
seitig wegheben, wenigstens in dem Falle W, = W;, d. h. wenn die 
beiden Wiirfel gleich groB sind. Es bleibt also tibrig 
AB 
%., = Pv.w, + Pre = 5 =i 5 sfieee (22') 


mit der mit d-° beginnenden Entwickelung von Py, y,. Dagegen ist 
das Potential eines aus nur vier Elektronenbahnen aufgebauten Wiirfel- 


ions auf einen Achterwiirfel 


Po. = Pwewi t+ Oxx + Ongw + Owjx (23) 
Hierin ist, wie leicht zu sehen, 
1 1 
Dy.w, = 5 Dw .ws, Qwik = oy Dy, (23') 


also 
pe Aah er ies 

P3.= 9 Pwews + Dex + Owex + 9 Pwex erick abt (23”) 

worin sich die beiden letzten Glieder auch bei gleicher WiirfelgriBe nicht 

mehr fortheben. Die Entwickelung beginnt also mit der niedrigeren 


1) M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys, Ges. 20, 210, 1918; M. Born, 
ebenda 20, 230, 1918. 
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Potenz » —-—5, welche in den beiden letzten Gliedern auftritt, trotz 
der Wiirfelsymmetrie der beiden gleichgroBen Ionenschalen. Daraus 
folgt: Der Exponent n —=—9 des Potentials 1a8t nicht nur 
auf Wiirfelionen schlieBen, sondern besonders darauf, daS 
die beiden Ionenarten aus Wiirfeln von gleich vielen Elek- 
tronen gebildet werden (beide Achterwiirfel oder beide Vierer- 
wiirfel), wahrend umgekehrt der Exponent — 5 nicht als Gegen- 
argument gegen riumliche Symmetrie der Jonen verwendet werden 
kann. Den Exponenten » = 5 finden Herr Born und Fri. Bor- 
mann?) beim Zn§-Gitter und kniipfen daran den Schluf (1. ¢., 8. 737): 
»Dieser deutet darauf hin, daB den Atomen Achsensymmetrie 
zukommt, wie den Bohrschen Modellen. Nach der Struktur des 
Gitters hatte man eigentlich tetraedrische Symmetrie erwarten miissen; 
aber in diesem Falle wire, wie leicht zu sehen, » = 7. Dieses Er- 
gebnis ist sehr bemerkenswert. Nach unserer eben. angestellten 
Betrachtung miiBte aber » = 5 selbst dann noch resultieren, wenn 
das Zn"-Ion ein Achtwiirfel und das 8”-Ion ein Vierwiirfel ist, da- 
gegen nicht, wenn auch das S-Ion ein Achtwiirfel ware. Man kann 
darin einen Hinweis sehen, dai das analoge Sauerstoffion ebenfalls 
auBen einen Vierwiirfel besitzt. 

Als Radius des Sauerstoffions, bei dem die vier duSeren Elek- 
tronen auf Kreisbahnen anzunehmen sind, weil sie auf Ellipsenbahnen 
mit den vier inneren zusammenstofen wiirden 2), ergibt sich 

Yon = Ay a= = 0,528 - 7 10-8 = 2,2.10-8 em. (24) 

Eine Bestiétigung dieser dem Fluor-Ion (21') um mehr als das 
Doppelte iiberlegenen GréSe werden wir in §7b finden. Kine dem- 
nachst erscheinende Untersuchung wird entsprechend fiir den Radius 
des neutralen C- Atoms die GréBe 


re = dg —— 41,866 = 1,30. 10-8 om’ (24) 


an den Kigenschaften des Diamants bestitigen. 


It? Teil. 


§ 6. a) Die Unsicherheit der Aussagen iiber die Energieunter- 
schiede zwischen den verschiedenen Atomzustainden, welche aus ihrer 


Kigenschaft als kleine Differenzen groBer Zahlen entspringt, fallt fort - 


1) M. Born und BE. Bormann, Verh. d, D. Phys. Ges. 21, 733, 1919. 
2) A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 87, 1920. 
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bei der Anlagerung eines oder mehrerer Ht-Kerne an ein negatives 
Wiirfelion, z. B. bei der Berechnung der Ionisierungsenergie J, welche 
man aufwenden mu fiir die Reaktionen 

. {H,0} = 0" Hr + Ht + J 90 
{HCl \ = Cl’ + Est + Juc 

Herr Born!) und kurz darauf Herr Fajans haben die Ioni- 

sierungsenergie J der Halogenwasserstoffe 

Juco = 320, Jupr = 311, Juy == 302 -keal pro Mol 

durch Kombination von experimentellen und gut begriindeten theo- 
retischen Daten berechnet, und Herr Born bemerkt dazu (1. c, 
S. 685): ,DaB diese Werte J nahezu gleich herauskommen, ist 
héchst bemerkenswert; auch fallen sie dicht an die Ionisierungswarme 
J = 310kcal des H-Atoms, die einer Spannung von 13,6 Volt ent- 
spricht. Das bedeutet aber, da8 die Bindung zwischen einem H*+-Kern 
und einem Halogenion gerade so fest ist, wie die zwischen einem 
H+-Kern und dem Elektron im neutralen H-Atom (Haber). Es ist 
zu hoffen, daB dieses Ergebnis, das ganz neues Licht auf die Atom- 
und Molekelstrukturen wirft,*durch direkte Messungen der Jonisierungs- 
spannungén der, Halogenwasserstoffe gepriift werden kann.“ Wir 
wollen hier zeigen, daS diese Beziehung zu der lonisierungswarme 
des Wasserstoffs eine mehr zufillige Bedeutung hat und sich durch 
die GréBe und Wiirfelstruktur der Halogenionen erklart. 

Herr Haber?) hat im Anschlu8 an die Wiirfelhypothese vor- 
geschlagen, die Bohrschen Molekiilmodelle mit ihren rotierenden Ver- 
bindungsringen zu verlassen und sich vorzustellen, da8 das H*+-Ion 
sich an den im wesentlichen unveranderten Cl’-Wiirfel anlagere und 
nur dessen Kern exzentrisch verschiebe. Freilich tritt, solange man 
die Wiirfelstruktur durch acht in den Wiirfelecken ruhende Elek- 
tronen reprisentiert, die Schwierigkeit auf, daB die Gleichgewichts- 
lage des H+Kerns dicht auf,einer der Wiirfelseitenmitten labil ist. 
Bei unserem dynamischen Wiirfelmodell wird diese Schwierigkeit ver- 
mieden. Die hier sich einstellende Lage (s. u.) des Ht+-Kerns dicht 
iiber einer der Wiirfelecken (Mitte des Dreiecks, BOF Fig. 3) ist von 
derselben Art der Stabilitit, wie die der beiden H+-Kerne im Bohr- 


- 


- Debyeschen H,-Molekiilmodell, weil hier wie dort die zwischen den 


ruhenden Kernen laufenden Elektronen sich und die Kerne dyna- 
misch im Gleichgewicht halten. Bei der Berechnung dieses Gleich- 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 679, 1919. K. Fajans, ebenda, 
§. 714. : 
2) F. Haber, ebenda, 8. 750. 
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gewichts wollen wir die Stérungen des Elektronenwiirfels durch den 
H*+-Kern vernachlassigen und sie erst in zweiter Naherung einzu- 
fiihren suchen. 

b) Potential der Wiirfelbahnen auf 4uBere Ladungen. 
Wir betrachten nur die beiden Fille, da8 die im Zentralabstand R 
befindliche 4uBere Ladung auf dem Radius durch eine der Seiten- 
_ mitten (Fall I) oder durch eine der Wiirfelecken liegt (Fall Il). 

. Fall I. Hier ist der Neigungswinkel 4 des Radius R gegen die 
vier Kreisbahnebenen vom Radius r (Fig. 3) bestimmt durch 
cos) = 2/3, 
die Entfernung g des Aufpunktes (H+-Kerns) von einem Kreis- 
bahnpunkt (Kreisradius r, Azimut g) 


o= spat BAS Oy pee 


und durch rete nach Potenzen von r/R 
eh 
-= a lit; te P, (cos p cos 4) +i ~ Py (cos g cos) +-- | 

mit den Kugelfunktionen P,, als Se von r/R. Der Mittelwert 


iiber alle Azimute g 148t nur die geraden Kugelfunktionen stehen: 


Pg) (8 x2 — 1), P(e) = = (3504 — 30”? + 3), 
ei) = g (231 2 — 315 at + 105a2— 5), 


P, (a) = <== (429.1525 — 429.2809 + 45.15404— 45.2822 4+ 35) 


15 
usw. und wegen der Mittelwertformel 
1.3.5...(2n — 1) 
2 A Be ee 
ergibt sich als Mittelwert tiber alle Azimute 


( Beans i- OR ee OA | : 
a eae 45 Rick. (2 Beri 
worin auch der Faktor von r2/R? verschwindet. Die potentielle Energie 


der acht Elektronen auf den Wiirfelbahnen und des Wiirfelkerns + Zé 
auf den positiven Kern + 1é ist also 


®=—F|0-2-g RoR Oe 


worin die positiven Glieder innerhalb der Klammer eine Anziehung, 
die negativen eine AbstoBung bedeuten. Bei Z< 8 wird also der 
H+-Kern zwar aus grofer Entfernung her angezogen, bei kleinerem 
R aber in einem durch die héheren Glieder verminderten Mabe. 


con? "* gi cos? = = 
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Fall II. Auf dem durch eine Wiirfelecke gehenden Radius ist — 
der Winkel @ gegen drei der Kreisbahnebenen (Fig. 3) bestimmt durch 
cos @ = 8/9, gegen die vierte durch cos = 0. Also ist im Mittel 


2 pa SS 16 

2 = 2 — 4 —_— — 

cos? = i> cos? f = 3? cost = 97° 
ee 128 fm} 1024 
6 — 8 — vo 
posters 243’ ee 9.243 


und als Mittelwert iiber alle Azimute g auf den vier Kreisbahnen 
ergibt sich 


1 1 Te oe | Ord 11.35 8 
Ss = a see de 9 
() allt Rt 81 Rot 198,243 R8 | P) 
Hat man acht Elektronen auf den vier Kreisbahnen, so wird 
€2 7-4, 80 r6 Liesbin re 
Sern E —44 9 R81 Ro 16.948 Sl (7) 


Laufen dagegen nur vier Elektronen auf den vier Kreisbahnen, 


esti 2/ 7 40 ro, 11.35 
SE RY eg red. er 
Simms ale caoruie Ri 81 Re 32. 243 Rs |. et 
Das erste der hdheren Glieder in 1/R von der fiinften Potenz 
gibt also eine verstirkte Anziehung des Ht-Kerns, das nachst héhere 
Glied ist aber keineswegs zu vernachlissigen. Die Gleichgewichtslage 
des Kerns auf der Eckendiagonale ist bestimmt durch 0®/¢ Rk = 0, d.h. 

So-r** 5660 4re 5 TI 35 (78 
Dare TS COLT Bia a i ae 


Pao'8- 7 3,888 7 — 6,9247 — © + 0,801 5 -~ 


Laufen dagegen nur vier Elektronen auf den vier Kreisbahnen, » 
so wird 


0 = 4—Z4 1,944 — 38,4623 = = + 0,445 7. 


Der Faktor des letzten hingeschriebenen Gliedes ist rund achtmal 
so klein wie der des vorletzten; man kann annehmen, daf die fol- 
genden nicht mehr hingeschriebenen Reihenglieder sehr gut konver- 
gieren, weil die Elektronen ja in einiger Entfernung von den Wiirfel- 
bahnen fortbleiben und daher keinen wesentlichen Beitrag von hoherer 
Ordnung in r/R liefern. Man findet als Funktion des “Cberkchusdes 
8 — Z (negative Ionenladung; bei F, 0, N ist 8 — Z baw. gleich 1, 2,3) 
die Werte der folgenden Tabelle 8 fiir die reziproken Verhiltnisse 
R/r und die nach (27) zugehdrigen Energiewerte ®,; baw. ¥, = — ®,. Rk 
und #,/8 — Z = — ®,.R/8 — Z. 
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Tabelle 8. Tabelle 9. 
@—Z| Rr | wy [Wg 407) “Ry, | op ee 
| 
0 1,25 | 0,051 co 0 1,25 0,025 for 
0,5 1,14 0,539 1,076 0,5 1,085 0,502 1,005 
1 1,085 1,005 1,005 1 1,009 0,952 0,952 
1,5 1,041 1,461 0,975 1,5 1 1,445 0,964 
2 1,009 1,905 0,952 2 1 1,945 0,973 


Die Werte der letzten Spalte geben an, in welchem Verhiltnis 
die potentielle Energie durch die hdheren Reihenglieder verandert 
wird. Die Tabelle 9 ist angelegt fiir den Fall, da& man statt der 
acht Elektronen nur vier Elektronen auf der 4uBeren Wiirfelschale 
umlaufen labt, wobei Z dann die gesamte innerhalb der vier Elek- 
tronen liegende Ladungszahl bedeutet. 

§ 7. a) Die Ionisierungsenergie des Molekiils HF in H+ und F- © 

wird nun nach Tabelle 8 (8 — Z = 1) 
& dy 1,005 4 go4. 1,005 
a r 1,085 r 1,085 
wobei 624 = 2.312kcal, d. i. gleich dem Doppelten von ¢€2/2ap ist; 
letztere GréBe ist nimlich der aus negativer potentieller und halb so 
groBer kinetischer Energie zusammengesetzte Energiebetrag in kcal, 
welcher pro Mol H-Atome zur Abspaltung eines auf dem einquan- 
tigen Kreis vom Radius a) = 0,528.10-8cm laufenden Elektrons 
vom H-Kern nétig ist. Der Wert Jur hangt noch ab von der Gréfe 
r der Ionenwiirfelschale, die wir oben § 5a und ¢ mit gutem Erfolg 
als Ellipsenverein von Wiirfelsymmetrie deuteten ‘). 

Einsetzung unseres Wertes (21’) in (28) ergibt 
Juy = 350keal pro Mol (29) 
Rur = 0,945. 10-8 em (29') 

Dieser Wert, der also nur auf Grund von universellen 
Konstanten, Atomnummern und Quantenzahlen berechnet 
ist, fiihrt in die Nahe der Werte, welche Herr Born?) durch seine 
thermochemisch-physikalische SchluBweise abgeleitet hat, namlich 

Juci = 3820, Jus, = 311, Jay = 302kcal pro Mol (30) 
und in die Nahe des Kernabstandswertes, welchen Herr A. Krazer?) aus 
dem von Imes beobachteten Bandenspektrum berechnet hat, namlich 
Rur = 0,92.10-8em. (30) 
1) A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 87, 1920, . 


2) M. Born, l. ¢. 
3) A. Krazer. Erscheint demnichst. 


2 
Jay = = 1,005 — (28) 


mit dem Kernabstand 


’ 
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Da wir bei unserer Berechnung nicht beriicksichtigt haben, 
daB8 der Kern des Halogenions durch die Anniherung des H*t-Ions 
exzentrisch fortgedrangt wird, oder, was dasselbe ist,’ daB die Elek- — 
tronenwiirfelschale dem sich annihernden Ht+-Kern entgegenkommt 
(Effekt erster Ordnung) und sich verzerrt (Effekt zweiter Ordnung), 
so wird der Wert (29) fiir Ju» noch etwas zu vergréSern sein, weil 
infolge dieser Nachgiebigkeit des F’-Ions die potentielle Energie des 
Molekiils ein noch tieferes Niveau erreicht, als wenn das F’-Ion un- 
veraindert starr bliebe. Entsprechend ist dann der R-Wert in (29) 
etwas zu verkleinern. 

b) Bei der Bildung des Wassermolekiils H,O miissen wir be- 
riicksichtigen, daB nach § 5d das Sauerstoffion O” nicht einen 
Achtwiirfel, sondern vermutlich einen aus nur vier Elektronenbahnen 
zusammengesetzten Wiirfel als Aufenschale hat. Man erwartet zu- 
nichst, daB die beiden H+-Kerne sich an zwei diametral gegentiber- 
liegenden Ecken des O’-Wiirfels auflagern. Bei dieser Konfiguration 
wiirde aber der Kern dés O/-Ions aus Symmetriegriinden unverschoben 
im Zentrum liegen bleiben, der Effekt erster Ordnung zur Verklei- 
nerung der potentiellen Energie also fortfallen, und nur eine Ver- 
zerrung der Wiirfelform als Effekt zweiter Ordnung eintreten in der 


‘Art, daB sich die negative Wiirfelschale den beiden H*-Kernen ent- 


gegen ausbuchtet. Daher wiirde die resultierende Energie nur ein 


in zweiter Ordnung tieferes Niveau erreichen gegentiber dem un- 


gestérten Zustand. Lagert man dagegen die beiden Ht+-Kerne nicht 
auf diametralen, sondern auf benachbarten Wiirfelecken auf, so wird . 
die dann eintretende O-Kernverschiebung die potentielle Energie in 
erster Ordnung vermindern, nur dadurch zum Teil aufgehoben, dab 
die beiden H+-Kerne dann etwas erhdhte gegenseitige potentielle 
Energie erhalten. Die Erfahrung zeigt, daB das H,O-Molekiil ein 
elektrisches Moment) besitzt; es iiberwiegt also offenbar die Energie- 
verminderung durch die unsymmétrische Kernverschiebung iiber. die 
Energievermehrung aus der gegenseitigen Annaherung der beiden 
H+-Kerne. In der Tat, lagern wir die Kerne auf zwei durch eine 


-kurze Wiirfelseitendiagonale getrennte Ecken auf, so wird die gegen- 


seitige Abschirmungskonstante s, von 0,25 (diametrale Lage) nur auf 
1 3/2 = 0,306 erhéht. Es wird dann die Energie Ju,o Zur Spal- 
tung des Molekiils in O” und H* nach Tabelle 9 wegen 

4—Z = 2—0,306,° W,:(4—Z) = 0,97 


2 2 
Tuo 2+—- (2 — 0,306).0,97. = e409. 1,694 - 0,97. 
R ey Yay 


1) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. Il. 26 


eek. finch 
Si 
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Darin ist, da die auf der auBeren Wiirfelschale umlaufenden vier 
Klektronen durch die vier inneren abgeschirmt werden und unter 
Verhinderung des Ellipsenzustandes 1) auf Kreisbahnen umlaufen, 


n? 4 4a é2 
ite 6 eae, 1 0ae igs ee 


r = 


also 
Ji,0 = 533 keal pro Mol, =r = 2,03.10-8em (81) 
eine Zahl, die noch um den erwihnten Effekt erster Ordnung zu ver- 
gréSern ist. Herr Haber2) wird fiir das statische (unstabile) Modell 
von acht in den Wiirfelecken ruhenden Elektronen zu mehr als 
100 Proz. VergréBerung des Energiebetrages von HCl infolge seiner 
Kernverschiebung gefiihrt. Bei unserem dynamischen Modell, welches 
zweifellos starrer als das statische ist, brauchen wir (31) nicht ent- 
fernt so viel zu vergréBern, um bereits oberhalb des von Herrn Born 
und Frl. Bormann®) erhaltenen Wertes fiir H,S 

Ju,s = 716 keal pro Mol (32) 
wi gelangen, 

Die drei Trigheitsmomente des obigen H, O-Molekiilmodells [zwei 
H-Kerne auf zwei durch eine kurze Seitendiagonale getrennten Wiirfel- 
ecken im Abstand R = 2,03.10-8em vom O-Kern (31) liegend] 
berechnen sich zu 

J, = 4,05.10™", = Jz = 9,1.10-, Jy = 11,5. 10-#0, (33) 
wihrend A, Kucken‘) aus den Messungen von Rubens, Hettner, 
K. v. Bahr und Aschkinass die zwei. Werte J, ='3,8;,10-9 
J, = 8,8.10~" ableitet. Wegen der Empfindlichkeit der J-Werte 
als quadratische GréBen in R kann dies als angenaherte Bestatigung 
unseres universell berechneten ungestérten Wertes (31) angesehen 
werden. 

Wiirde man dem O”-Ton im Widerspruch zu § 5d einen Achtwiirfel 
statt des Vierwiirfels zuschreiben, so erhielte man, selbst wenn man 
Ellipsenzustand des Achtwiirfels annimmt, annihernd 1000 kcal pro Mol 
Ionisierungsenergie, welcher Wert durch die erwihnte Korrektion erster | 
Ordnung noch erheblich zu vergréBern, also von dem beobachteten 
H,5-Wert zu weit zu entfernen wire. Der _,,Edelgaszustand® des O”- und 
8”-Tons ist also auch aus diesem Grunde abzuweisen. Der genaue 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 87, 1920, 

2) I. Haber, l.c. : 

8) M. Born und KH, Bormann, ZS. f. Phys. 1, 250, 1920. 

*) A. Eucken, Verh, d, D. Phys. Ges. 15, 1159, 1913. Die Euckenschen 
Zahlen sind hier mit dem Maktor 2 multipliziert entsprechend dem Planckschen 
Quantenansatz. 
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Prozentsatz, um den die aus universellen Konstanten, Atomnummern 
und Quantenzahlen berechnete Ionisierungsarbeit (31) wegen der ex- 
gentrischen Kernverschiebung zu vergrdBern ist, miiBte durch die 
exakte Stérungstheorie des von Herrn Madelung und Verf. an- 
gegebenen Wiirfelatommodells ermittelt werden. 

§ 8. Ergebnisse. 

1. Es lassen sich fiir vier und acht Elektronen raumliche Bahnen 
von Wiirfelsymmetrie berechnen. 

9. Fiir beliebige Elektronenanzahlen lassen sich raumliche Bahnen 
yon niederer Symmetrie angeben. 

3. Die einzelnen Elektronen beschreiben dabei annahernd Kreise 
oder relativistische Keplerellipsen. __ 

4. Ellipsenbahnen werden durchlaufen , wenn keine Auferen 
(Valenz-) Elektronen und keine inneren (Doppelschalen-) Elektronen die 
Ausbildung solcher exzentrischer Bahnen verhindern. Auf der von 
auBen oder innen eingeengten Schale bilden sich dagegen Kreis- 
bahnen aus. 

5. Die von E. Madelung und Verf. angegebenen Wiirfelbahnen 
yon acht Elektronen sind erheblich stabiler als ein ebener Ring aus 
acht Elektronen. 

6. Gelten diejenigen Atomzustiinde als die stabilsten, welche den 
geringsten Energieinhalt haben, so miiBte das Atominnere aus inein- 
andergestellten Wiirfelschalen von je acht Elektronen bestehen, falls 
gegenseitige Stérungen keine Rolle spielen. 

7. Bei den ionisierten Alkalien sind Wiirfel ebenfalls erheblich 
stabiler als alle anderen Konfigurationen. Der Radius des Nat-Ions 
steht im Kinklang mit den Kristallgitterdaten. 

8. Auch bei den Edelgasen ist die auBerste Schale als Wiirfe. 
erheblich stabiler als jede andere geladene oder ungeladene Kon-. 
figuration. Die Lonisierungsspannung des Neon ergibt sich so grof, 
wie nach Messungen am Argon zu erwarten. 

9. Bei den Halogenen beginnen andere Konfigurationen dem 
Tonenwiirfel gleichberechtigt zu werden. Qualitativ kann durch 
riumliche Modelle die Bornsche Elektronenaffinitét des F- Atoms 
aus universellen Konstanten wiedergefunden werden. Der Tonenradius 
steht im Einklang mit den Gittergréfen und chemischen Daten 
(vgl. Nr. 13). 

10. Bei der Sauerstoffgruppe hat das doppelt geladene negative 
Ion auBen keinesfalls eine Wiirfelschale aus acht Elektronen, sondern 
vermutlich eine Wiirfelschale aus vier Elektronen. Der Tonenradius 
steht im Einklang mit chemischen Daten (vgl. Nr. 14). - 


‘ 
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11. Der Exponent n =—9 im Potential regularer Kristallgitter 
14B¢ nicht allein auf Wiirfel (Born), sondern auf Wiirfel mit glovelee 
Besetzungszahl bei beiden Ionenarten schlieBen. 

12, H+-Kerne finden ihr Gleichgewicht mit den dynamischen 
Wiirfelbahnen, wenn sie dicht auf den Wiirfelecken liegen. 

13. Die Ionisierungsenergie und der Kernabstand von HF werden 


allein mit Hilfe universeller Konstanten angenahert berechnet. Das _ 


F’-Ion hat dabei gem&8 Nr. 4 und Nr. 9 aufen eine Wiirfelschale aus 
den Ellipsenbahnen von acht Elektronen. 

14, Die Ionisierungsenergie und die Tragheitsmomente von H,O 
werden allein mit Hilfe universeller Konstanten angenihert berechnet. 
Das O”-Ton hat dabei gem&8 Nr.4 und Nr. 10 auBen eine Wiirfelschale 
aus den Kreisbahnen von vier Elektronen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, Juli 1920. 
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Uber die Anregungsbedingungen der Quecksilberlinien. 
Von R. Seeliger. 


Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1920.) 


Im folgenden méchte ich kurz berichten tiber die Ergebnisse einer 
Untersuchung, die ich zusammen mit Frl. Eggers durchgefihrt habe; 
fiir die Zuweisung von Mitteln, aus denen ein Teil der benutzten 
Apparate ‘stammt, sind wir dem Kuratorium der Jagorstiftung und 
dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physik zu Dank verpflichtet. 

1. Ich habe vor einiger Zeit a. a. O. iiber eine Untersuchung. der 
Lichtemission von Gasen im Kathodendunkelraum und Glimmlichtsaum 
berichtet 1). Wie ich dort zeigen konnte, bietet das Studium des 
Intensititsanstieges von Spektrallinien im Ubergang vom Dunkelraum 
zum Glimmlicht ein sehr bequemes Mittel, um Unterschiede in den 
Anregungsbedingungen der einzelnen Linien aufzufinden; es scheint 
der Verlauf der Intensitat in erster Linie in engem Zusammenhang zu 
stehen mit dem charakteristischen Verlauf der sogenannten Anregungs- 
funktion und vor allem Schliisse zu erméglichen auf die Reihenfolge 
der Anregungspotentiale der verschiedenen Linien. Denn soweit das 
zur Verfiigung stehende Beobachtungsmaterial reicht, hat sich bisher 
die dort von mir aufgestellte empirische Regel durchaus bestatigt, daB 
der Héchstwert der Intensitit im Glimmlichtsaum in um so gréBerer 
Entfernung von der Kathode erreicht wird, je kleiner das Anregungs- 
potential ist. Wenn nun auch die Verhiltnisse in den an der Kathode 
liegenden Teilen einer Gasentladung in Wirklichkeit sehr verwickelt 
sind und eine exakte Erfassung derselben erst auf Grund weiterer 
systematischer Untersuchungen méglich sein wird?), wird man doch 
die genannte Regel vorerst als einen. recht brauchbaren Wegweiser 
betrachten diirfen. Dariiber hinaus aber scheint es sich, wie dies die 
vorliegende Untersuchung zeigt, ganz allgemein bei dieser ,, Methode 
des Glimmsaums“ um ‘ein in der Tat auBerordentlich empfind- 
liches Mittel zu handeln, Verschiedenheiten der Anregungsbedin- 
gungen verschiedener Linien. aufzudecken ’), das den bisher benutzten 
Methoden, z.B. der des Kanalstrahlendopplereffekts, in mancher Beziehung 


1) R. Seeliger und E. Pommerrenig, Ann. d. Phys. 59, 589, 1919. 

2) Vgl. die Diskussion bei R. Holm, Phys. Z8. 21, 296, 1920. 

8) Es hat sich diese Methode inzwischen auch vortrefflich bewahrt bei Ver- 
suchen iiber die Anregungsbedingungen der Dampfe von Alkalien und Erdalkalien, 
die ich zur Priifung des Kossel-Sommerfeldschen Verschiebungssatzes zu- 
sammen mit Fr. Thaer begonnen habe. 
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tiberlegen ist. Obwohl die zu ziehenden Schliisse zunachst im wesent- 
lichen qualitative sind, erweitern sie unsere Einsicht in die Natur der 
Trager, sei dies nun im Sinn von Stark oder im Sinn der quanten- 
theoretischen Auffassung. Zweck der vorliegenden Arbeit sollte sein, im 
besonderen die Linienspektra des Quecksilbers genauer zu untersuchen. 

2. Teils diente zur Untersuchung das bereits a. a. O. beschriebene 
Entladungsrohr mit Queransatz, in welches lediglich 
unterhalb der Kathode etwas sorgfiltig gereinigtes 
Quecksilber gegossen wurde. Teils wurde, um auch 
reinen Quecksilberdampf verwenden zu kénnen, ein ein- 
faches ‘zylindrisches Entladerohr benutzt, das unter- 
halb der Kathode fliissiges Quecksilber enthielt und in 
einem doppelwandigen Ofen aus Eisenblech (Zwischen- 
raum mit Sand gefiillt) elektrisch geheizt werden konnte. 
Ein Queransatz war durch eine Quarzplatte verschlossen, 
Anode und Kathode bestanden aus Eisen, ,die unver- 
meidlichen Siegelstellen waren sorgfiltig durch flieBendes 
Wasser gekiihlt (Fig. 1). Wéahrend der Aufnahmen 
blieb das Rohr stiindig an der Pumpe, die Entladung 
wurde schon kurze Zeit (etwa 1/. Stunde) nach Ein- 
schalten des Heiz- und des Entladestromes vollkommen 
konstant und emittierte die reinen Hg-Spektren. Im 
iibrigen waren alle Einzelheiten der optischen Abbildung, 
der Verarbeitung der Spektrogramme usw. dieselber 
wie in der friiheren Untersuchung. Zu erwihnen ist 
nur noch, da8 wir, da ein Quarzrohr nicht nach Wunsch 
geliefert werden konnte, ein Entladerohr aus Uviolglas 
von Zeiss benutzten, um auch hier méglichst weit in 
‘das Ultraviolett vordringen zu kénnen; das Rohr war 
méglichst homogen und schlierenfrei ausgesucht worden, 
irgendwelche Verzerrungen der Abbildung durch die 
Rohrwand waren bei dem kleinen in Betracht kom- 
menden Offnungswinkel des Strahlenganges nicht zu 
befiirchten. 

Quecksilber besitzt bekanntlich ein Seriensystem von Tripletlinien, 
bestehend aus einer Haupt- und zwei Nebenserien, und ein Serien- 
system einfacher Linien, ebenfalls bestehend aus einer Haupt- und 
zwei Nebenserien. Untersucht wurden davon die in der folgenden 
Zusammenstellung nach Dunz angegebenen Linien, die mit Sicherheit 
identifiziert werden konnten und auch in brauchbaren Intensitiiten 
emittiert wurden; sie geben ein fiir unsere Zwecke vollkommen ge- 
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niigend umfangreiches Material, so da wir uns nicht bemiihten, die in 
der Liste noch vorhandenen Liicken auszufiillen. AuBerdem wurden noch 
die in vielen Beziehungen interessanten Linien 2536 und 2847 und 
einige bequem zu erhaltende Vertreter der serienlosen Funkenlinien 
in die Untersuchung einbezogen. 
3663 —- 3026 ae a 
3655 _ a = 
3650 3022 — = 
1. Tripletnebenserie. ... . 


3126 2652f 24824 - 


| 3132 2654) 2483) <2 
| 
| 
| 


2967 2535 _ _ 
—_ 3342 2925 — 
'2. Tripletnebenserie. . . 4359 2894 — — 
4047 2753 — — 
1. Einfachliniennebenserie. . . — 4348 3906 3704 
2. Einfachliniennebenserie. . . -- — 4108 3802 
Mn Renlinten 7) eosae tents. s\p sare 4339 4078 
PULDOLU ON ae ats weedeat a = rs 2847 2536 


Zu‘den im folgenden wiedergegebenen Schwarzungskurven sei 
allgemein bemerkt, da8 dieselben aus Griinden der zeichnerischen Ver- 
einfachung stets nur einige Linien als Beispiele enthalten; untersucht 
und photometriert wurden natiirlich mit den gleichen Ergebnissen alle 
in der obigen Tabelle enthaltenden Linien. Die Kathode liegt in den 
Figuren stets auf der rechten Seite, 1mm auf der Platte und in den 
Photogrammen entspricht 2mm in der Entladung, die Dunkelraum- 
linge betrug stets etwa 8mm. Da ein Unterschied der Intensitats- 
verteilung beziiglich der zunichst anzufiihrenden GesetzmaBigkeiten 
nicht bestand zwischen der Entladung im kalten Rohr (Hg + H,) und 
im geheizten Rohr (reiner Hg-Dampf), ist die Art der Entladung im 
allgemeinen nicht jeweils noch besonders angegeben. Eine Diskussion 
der Resultate an Hand der Starkschen Tragerbestimmungen aus dem 
Kanalstrahlendopplereffekt*) und an Hand der neuesten quantentheore- 
tischen Ergebnisse?) werde ich im gré$eren Zusammenhang in einer 
folgenden theoretischen Arbeit geben und mich hier auf die Mittei- 
lung des empirischen Materials beschranken. 

3. Die folgenden Gesetzmikigkeiten beztiglich des Tnteneitate: 
anstiegs konnten aus dem gesamten Plattenmaterial abgeleitet werden. 

a) Zwischen den Linien der ersten und zweiten Tripletnebenserie 
besteht ein charakteristischer Unterschied insofern, als der Héchstwert 


a Stack, Ann. d. Phys. 42, 278, 1913; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 14, 139, 1917. 
2) J. Franck und E. Einsporn, Zs. f. Phys. 2, 26, 1920. 
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der Intensitét von den Linien der 1. Tr. N.S. in kleinerer Entfernung 
von der Kathode erreicht wird als von den Linien der 2. Tr. N.S. 
(Fig. 2). Der Unterschied der Abstinde der beiden Maxima ist recht 
betrachtlich und kann etwa 20 Proz. der Dunkelraumliinge betragen. 
Im Sinne der empirischen Regel wiirde man daraus schlieBen, da das 
Anregungspotential der 1. Tr. N.S. gréBer ist als das der 2. Tr. N.S., 
sicher aber muS man folgern, da} die Bedingungen fiir die Anregung 
der beiden Nebenserien verschieden sind. 

b) Auch zwischen den Linien der ersten und zweiten Einfachlinien- 
nebenserie besteht ein entsprechender charakteristischer Unterschied, 


Ei Fig. 2 &9 Fig. 3. 
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und zwar erreichen auch hier die Linien der 1. N.S. den Héchstwert 
friiher wie die der 2. N.S. (Fig. 3). Es verhalten sich also in dieser 
Beziehung die entsprechenden Nebenserien des Triplet- und des Ein- 
fachliniensystems ganz analog. Unter denselben Entladungsbedingungen 
scheint der Abstand der ,,Héchstpunkte“ 1) fiir die beiden Nebenserien 
der Kinfachlinien aber etwas kleiner als fiir die Nebenserien der 
Tripletlinien zu sein; er kann etwa 15 Proz. der Dunkelraumlinge 


erreichen. 


1) Ich bezeichne, lediglich um im folgenden die Ausdrucksweise abzukiirzen, 
mit Héchstpunkt die Stelle in der Entladung, an welcher die ees ie ihren 
Hoichstwert erreicht. 


Schwarzung 
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c) Wie zu erwarten war, liegen die Héchstpunkte der Funken- 
linien vor denen samtlicher Serienlinien. Der Unterschied ist allerdings 
nur gering, aber durchaus deutlich auf allen Spektrogrammen zu sehen 
[vg]. jedoch f)|. Als Beispiel (Fig. 4) seien die drei nahe zusammen- 
liegenden Linien 4359, 4348 und 4339 gegeben, von denen 4359 zur 
9. Tr. N.S., 4348 zur 1.N.S. der einfachen Linien und 4339 zu den 
Funkenlinien gehért. Die Aufnahme wurde erhalten in reinem Hg- 
Dampf iiber einer Hg-Elektrode und ausgewahlt, um zu zeigen, wie 
sich die fraglichen Punkte festlegen lassen auch in Fallen, in denen 


Schwirzung 


e 
[<) 


der Verlauf der Kurven kein so klarer und glatter ist, wie in den 
Fallen der Fig. 2 und 3. 
d) Andererseits liegen die Héchstpunkte der Linien 2547 und 2536 
in gréBerer Entfernung von der Kathode als die simtlicher Serien- 
linien. Bemerkenswert ist nun aber ein charakteristischer Unter- 
schied des Intensititsverlaufs der beiden Linien, der stets wieder- 
kehrt. Wahrend niamlich beide Linien zwar an derselben Stelle 
ihren Héchstwert erreichen, zeigen im iibrigen die Intensitaten einen 
in typischer Weise verschiedenen Verlauf, der im Zusammenhang mit 
dem folgenden von Bedeutung ist (Fig.5). Die Linien 2536 und 2847 
- zeigen namlich nach Stark 1) in verschiedener Richtung ein Verhalten, 


1) J. Stark, a. a. O. 
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das im Sinn einer Verschiebung des Anregungspotentials nach héheren 
Werten von 2536 nach 2847 deutet und z. B. Stark dazu gefiihrt hat, 
der ersteren Linie den Trager Hg, der letzteren den Triger Hg* zu- 
zuordnen. Wie dem nun auch sein mag, jedenfalls wird man — wie 


dies iibrigens selbstverstindlich ist — zu einer Verfeinerung der 


empirischen Regel von der Lage des Punktes, in welchem das Maxi- 
mum erreicht wird, auf die Form der Intensitiitskurve gedringt, und 
zwar dazu, anzunehmen, dal, ebenso wie eine Verschicbung des Hichst- 
punktes nach der Kathode hin eine Erhéhung des Anregungspotentials 
anzeigt, dies auch fiir eine Verschiebung des ganzen aufsteigenden Astes 
der Kurve gilt; und zwar wiirde dies zweite Kriterium empfindlicher 
sein als die Lage des Héchstpunktes und sich bereits geltend machen, 
wenn die Verschiebung des Héchstpunktes selbst noch innerhalb der 
Fehlergrenzen liegt. Inwieweit diese rein empirisch-qualitativen Uber- 
legungen richtig sind, wird erst die eigentliche Theorie an Hand der 
Anregungsfunktion zeigen. Ich glaubte sie aber vorbringen zu sollen, 
da sich auf den besten der Aufnahmen Hinweise dafiir ergeben haben, 
daB fiir die Glieder derselben Serie die Intensitit” zwar an derselben 
Stelle der Entladung ihren Héchstwert erreicht, der ganze aufsteigende 


Ast der Intensitaétskurve aber mit steigender Gliednummer nach der. 


Kathode hin verschoben ist; es wiirde dies genau in dem Sinn der 
Verschiedenheit bei 2536 und 2847 liegen und in Ubereinstimmung 
mit bekannten Vorstellungen anzeigen, daf die Anregungspotentiale 
mit steigender Gliednummer wachsen. Als Beispiel seien in Fig. 6a 
von der 2. Tr. N.S. die Linie 4047 (m = 1,5) und 2925 (m = 3,5) 
gegeben, die auf derselben Platte (also unter genau denselben Ent- 
ladebedingungen) dieses Verhalten zeigen; als zweites Beispiel kann 
etwa 3906 und 3704 von der 1. N.S. der Einfachlinien gelten (Fig. 6b), 
wenn auch hier die absoluten Schwirzungen der beiden Linien von- 
einander recht verschieden sind. 

e) Nebenbei bemerkt sei, daS eine Vereinigung der Linien 4078 
und 2536 zu einer Kombinationsserie?) nach den Ergebnissen der 
vorliegenden Untersuchung nicht méglich erscheint. Wie oben an- 
gefiihrt, verhalten sich diese beiden Linien auch im Glimmsaum voll- 
kommen verschieden, da der Héchstwert der einen vor, der der anderen 
hinter denen aller Serienlinien liegt. 

f) Versucht man endlich, die Héchstpunkte der verschiedenen 
Linien alle in eine Reihe zu ordnen, so erhalt man, geordnet nach 


steigenden Abstinden von der Kathode: Funkenlinien — 1, N.S. der — 


1) ¥. Paschen, Ann. d. Phys. 85, 860, 1911; vgl. auch J. Stark, ebenda 
89, 1612, 1912. 
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E. L. — 1. Tr. N.S. — 2.N.8. der E. L. — 2. Tr. N.S. — 2536, 2847. 
Die Unterschiede zwischen den beiden Tr. .N. 8. untereinander und 
zwischen den beiden E. L. N.S. untereinander sind recht groB. Klein 
sind die Unterschiede zwischen 2. Tr. N.S. und 2.N.§S. der Einfach- 
linien und zwischen 1. Tr. N.S. und 1. N.S. der Einfachlinien. Sehr 
klein und eben noch festzustellen ist der Unterschied zwischen den 
Funkenlinien und der 1. N.S. der Einfachlinien; es ist nicht aus- 
geschlossen, daf fiir einige der Funkenlinien der Héchstwert mit dem 
der 1. N.S. der E. L. praktisch zusammenfallt. 
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g) Zur Erginzung sei noch bemerkt, da8 ebenso wie die Form der 
Intensitiitskurve auch die absolute Lage der Hichstpunkte nicht nur von: 
der Dunkelraumlinge allein abhingt, Genauer untersucht wurde die 
Abhiangigkeit von der Reinheit des Hg-Dampfes und gefunden, dab 
im extremen Fall in reinem Hg-Dampf, in welchem die Intensitits- 
kurven sehr spitze, ausgeprigte Maxima besitzen und iiberhaupt keine 
Stellen konstanter Intensitit zeigen (so daS die Héchstpunkte mit diesen 
Maximas zusammenfallen), die Lage derselben fiir alle Linien nahezu 
dieselbe ist. Es ist dieser Befund von Wichtigkeit fiir die praktische 
Verwendung der Glimmsaummethode zur Auffindung von Verschieden- 
heiten der Anregung (vgl. dazu den folgenden Abschnitt). 

4. Um Material fiir die Ausarbeitung der Theorie des Glimmlicht- 
saumes zu gewinnen, die natiirlich erst eine befriedigende Einsicht 

r 
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bringen und einen Ersatz der bisher wesentlich empirischen Regeln 
durch tiefer in dem Vorgang der Emissionserregung. begriindete 
GesetzmiBigkeiten erméglichen wird), seien noch einige mehr orien- 
tierende Beobachtungen mitgeteilt. Es fallt bei den Intensitatskurven in 
der Quecksilberentladung namlich vor allem auf, daB sie steile, scharf 
ausgepragte Maxima besitzen, die in charakteristischer Weise sich unter- 
scheiden von den friiher in der Annalenarbeit erhaltenen Kurven mit 
einem einseitigen Anstieg zu der konstanten oder nahezu konstanten 
(erst spiter wieder langsam abfallenden) Intensitat im Glimmlicht. 
Es kann dies, wie bereits oben unter 3g erwaihnt wurde, so weit gehen, 
daB iiberhaupt kein Teil konstanter Intensitaét mehr vorhanden ist. 


Fig. 7a. 
a : a0 Fig. 7b. 
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Zur Erlauterung kénnen etwa die folgenden Kurven fiir 4358 (alle 
anderen Linien verhalten sich ebenso) in Fig. 7a dienen, von denen 
sich die ausgezogene bezieht auf eine Entladung in fast reinem Queck- 
silberdampf im geheizten Rohr, die punktierte aus der friiheren Arbeit 
entnommen ist und sich bezieht auf eine Entladung in Wasserstoff, 
in die von der Pumpe nur wenig Quecksilber hiniiberdiffundiert war. 
Der Unterschied zeigt sich auch bereits in dem subjektiven Aussehen 
der Entladung; das negative Glimmlicht liegt bei Gegenwart von 
geniigend viel Quecksilber in Form einer diinnen Scheibe vor der 


1) Bin erster Ansatz dazu ist gegeben vom Verf in Ann. d. Phys. 59, 613, 
919 und in den Arbeiten von Holm, a. a. O. 
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Kathode, wihrend es in anderen Gasen (besonders in Stickstoff und 
Sauerstoff) mit nur langsam abnehmender Intensitaét in den Faraday- 
schen Dunkelraum tibergeht!); besonders schén war diese Form z. B. 
ausgebildet in einer Entladung in fast reinem Joddampf, die zu 
diesem Zweck in der iiblichen Weise in einem besonderen Rohre 
erzeugt wurde. Die eine Form kann man schrittweise in die andere 
iiberfiihren, wenn man den Partialdruck des Quecksilbers étwa in 
einer Mischung Hg +H, durch geeignete Kihlung stufenweise ver- 
mindert. Zusammen mit der ausgezogenen Kurve in Fig. 7a zeigen 
einen solchen Ubergang fiir die Linie 4358 die beiden Kurven der 
Fig. 7b, von denen 1 erhalten wurde bei Kihlung mit fester Kohlen- 
siure, 2 bei Kihlung mit fliissiger Luft. Das Quecksilber war ent- 
halten in einem dicht am Entladungsrohir in der Pumpleitung liegenden - 
Kihlsack, die Kiihlung wurde etwa eine Stunde vor den Aufnahmen 
angesetzt; auf gleiche Dunkelraumlange bei allen (drei) Aufnahmen 
war selbstverstandlich geachtet. ; 

DaB der Feldverlauf vor der Kathode und damit natiirlich auch 
der Intensititsverlauf von der Natur des Gases abhangt, war zu er- 
warten; denn das primire ist natiirlich der Verlauf des Feldes, welcher 
sich bei gegebener Anregungsfunktion dem Intensitatsverlauf aufzwingt. 
Wesentlich ist aber, daB daneben — wie dies der Zusammenhang 
zwischen Intensititsverlauf und der Elektronenaffinitat des Gases an- 
deutet — auch das Mischungsverhiltnis von Elektronen und Ionen 
in der elektrischen Strémung von Einflu8 sein wird, woraus sich 
beachtenswerte Hinweise fiir die Theorie ergeben. “Ich werde darauf 
a. a. O. zuriickkommen. 

Zum SchluB8 michte ich noch einige Versuche erwabnen, die im 
Anschlu8 an eine Untersuchung von Philips?) tiber das »Nachleuchten“ 
des Quecksilberdampfes vorgenommen wurden. Ks wurde namlich die 
Intensititsverteilung untersucht fiir die vier Falle (unter sonst gleichen 
Verhiltnissen): Fe-Kathode im kalten Rohr — Hg-Kathode im kalten 
Rohr — Fe-Kathode im geheizten Rohr — Hg-Kathode im geheizten 
Rohr. Wesentliche Unterschiede, die weitergehende Schliisse erlauben 
wiirden, konnten nicht festgestellt werden. Erst als die Stromdichte 
etheblich gesteigert wurde durch Verkleinerung der Kathodenobertlache 
und Erhéhung der Temperatur, zeigten sich neuartige Erscheinungen, 
die weiter untersucht werden sollen. 


1) Vgl. R. Holm, Phys. ZS. 16, 70, 1915. 

2) Philips, Proc. Roy. Soc. 89, 36, 1914; ygl. auch eine Bemerkung in einer 
inzwischen erschienenen sehr interessanten Arbeit von J. Franck und P. Knip- 
ping, ZS. f. Phys. 1, 320, 1920. 
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Zusammenfassung. Die verfeinerte Anwendung der »Methode 
des Glimmlichtsaumes“ auf die Linienemission des Quecksilbers ergab 
Unterschiede in den Anregungsbedingungen der verschiedenen Serien 
und der serienlosen Linien, von denen am interessantesten die Unter- 
schiede zwischen den beiden Tripletnebenserien unter sich und den 
beiden Nebenserien der einfachen Linien unter sich sind; sogar fiir 
die Glieder einer und derselben Serie scheinen Unterschiede vor- 
handen zu sein. Die Anregungsbedingungen der Funkenlinien und 
der Linien 2536, 2847 stehen in charakteristischer Beziehung zu denen 
der Serienlinien. Das Beobachtungsmaterial erlaubt, gewisse vorerst 
empirische Regeln aufzustellen, deren gesetzmifige Fassung nun Sache 


der Theorie sein wird; zur Unterstiitzung dieser wurden einige orien- * 


tierende Beobachtungen iiber die Intensitatsverhiltnisse im Glimmlicht- 
saum bei verschiedenen Partialdrucken des Quecksilberdampfes an 
geschlossen. 


. 


Greifswald, Juli 1920. 
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Die Einsteinsche Gravitationsverschiebung 
im Sonnenspektrum der Stickstoffbande 
A = 3883 AE. 


Von L. Grebe und A. Bachem. 
‘Mit vier Texttafeln. 


(Eingegangen am 20. Juli 1920.) 


Nach der Bestitigung der Einsteinschen Gravitationstheorie 
durch die Perihelbewegung des Merkur und die kiirzlich nachgewiesene 
Kriimmung der Lichtstrahlen beim Vorbeigang an der Sonne?) fehlte 
von den durch die Theorie vorausgesagten Effekten noch die sichere 
Bestitigung der Spektrallinienverschiebung. Diese Bestatigung ist 
deshalb nicht einfach, weil zu viele Griinde fiir die Verschiebung von 
Spektrallinien bekannt sind, ohne daf man immer in der Lage ware, 
die einzelnen Verschiebungsursachen sicher auszuschlieBen. Die in 
* Betracht kommenden Verschiebungsursachen sind: , 


1. Dopplereffekte. 

2. Druckeffekte. 

3. Elektrische Einfliisse, wie sie als Poleffekte im elektrischen 
Lichtbogen bekannt sind. 

4, Der Einsteinsche Effekt des Gravitationsfeldes. 
Weitere nicht systematische Verschiebungsursachen werden im Verlauf 
dieser Arbeit besprochen werden. 

Die Einfliisse 2 und 3 lassen sich mit gré8ter Wahrscheinlichkeit 
ausschlieBen, wenn man solche Linien benutzt, die bei Beobachtungen 
im Laboratorium derartige Effekte nicht zeigen; der KinfluS 1 ist 
durch gleichzeitige Beobachtung in der Bewegungsrichtung und 
senkrecht dazu zu eliminieren. 


. 1) Dyson, Eddington u. Davidson, Transact. Roy. Soc. London (A) 
220, 291 ff. 


‘reqqonerqun Sunssoy 1nz “rary omtg ig ey ‘ortyT ; 
07193803 Sunsosepuig? yormp oumuog uy gforypuvanye epuvg-AQ pun exaope oT oreqqonetq epueg -£9 pan euuog uy 
“ozo'essg = Y ' ips‘esse = ¥ ‘2 felty LOVAGRSt Me ‘ 


g 
yee 
i) 
a 
RL se. £9. osg &9 og 9 
¢ 4 : 
= i smeqyonerqun ; “QlUITY eIVQyONeIquA “[Tey ‘yostajomurss epueg pun ouuog ur zeqe 
ae q -aruyy Bunssow mq *ez41dg orvpyun epuvg-Ap -qy ioxsruagyueddesy syyoor wepsogne ‘qe1qnq wsepuos ‘ olury eyorzale ettrexy 
ry > elerypuvAute epueg-A) pun ouuog up UT sIepuosed {eTuITy oysQiesyneun oyoIg ‘aezzidg eqostijomuttsun Tez ouu0g UT ‘JeypuvAuye eunog pun spuequedg 
% = “6L6‘8t89 = Y ‘orl chss = ¥ "sLe‘Frse = 4 
) & ee 3 aaiet Suceeneieetnerion - x 
= , pi 
co 
| 
=H 


*(TORTTZOUL 


-udsun pun azydg outecun) “qn3 4st olepue elqY 9 ‘“Lequoneiq 
4191805 Og UL 4ST elopue otp ‘req “4nB 4st OyIVISs orp ‘4093802 -un pun 419}805 Suniesv[urg erp 
“oruNry -gouum 4st oTUTY oyYOVAYOS of SunsreSvpwy yornp operas ys! OfUITT eyOVMYos OE YOUNP 4SF GGL OlUITT eyoVMYoS oly 
oreqyonvaq epurg-s9 pun ouuog uy “(SUIT OF UT) 139° “(sy ur] og uy ‘syqoer Ap UI) B16. ” “(syart) 32s" 
eA (syqur AQ ut) ser'z9se =Y ‘(834901 og ur ‘syary AO Ur) LPB‘T98E = Y ‘sqyool) ZZL‘gass = Y 
oH 7 3 - erg” an rote Pees mI . rg ma 
E 
nD 
5 
A = 
is 
Ad 
ry 
a 
n 
a 
o 
q 
q 
2) 
nm 
A 
ao 
=| 
=) 
Cy nie - 
| og Ne) og &9 
2 
id *reqyoneiq “reqyoneia 
B yor ~Sunssey inzZi “oraiy 01948 ‘yzynumeq Sunssepl NZ “oTutry o}4Q4s -un Sunssoy anz “atu 042098 ‘reqyonviqun Sunsseyy 1nZ 
iS -98 SunaeSvejury yqoinp euuog uy -08 requueyTe 4yoTU Taqu ‘oToVAyog -03 SunioeSvpury yoinp ouuog Uy ‘oluITyT OYostAjouruTASun epueg-Ap UT 
3S : 
S "eeo'scas = ¥ ‘e90°L¢se = ¥ "LOL‘¥S8s = Y “Te1l'Pose = 7 
a 
ne Bia cise : =e 3 ¥ : 
2 i" H 
me . 3 
o Q 
es F 
dd 
a 3 
A zB 
can 
sh A 
R H 
& 3 
cS # 
ae a 
a 
2 
7 N 


1920] D 


Ob a aay og £9 


s Sl “ cite 6 din x i 
4 =. a ae sa Pe ee eipgeicotett soibl 


a .~ ™ > 40; 72)04 Wopduyguhy Woloys ofp Ao}te[o Se ee ee 
> ‘oruyy ‘reqyonvaqun ? “eg , ova 49 ul ueqey aerury oprog os[e ‘uleIun og UT puis Molupy @ f 
ereqyonerq epueg-AQ pun og uy Sunssopy amz ‘orurry 0319;803 ouuog uy ‘(squrq) oo2' ' “(syuqT) 193'89 ; - 


“p0s'eLse = ¥ 3 “BLO'TL88 = ¥ ‘(siqoer) gec‘gose = ¥ *(syqoor) 906'L98¢ = ¥ 
“St 
‘ash 
‘ < a 
g : 
o 
aq 
GS} 
a . SNe 
é 4 og kp og UFAG og V9) 
= ‘reqyonviqun ose ‘reqyoneiqun aepiog ‘a1eq1o[Begq uoy10Bry] 
a Puls ‘Yqols Wer9}s watepue uopyoq . -o3ule Og Ul yey oOpue eIq ‘UleIUN 
5 ord “yus og pun 4D ur pun 4rory euuOg Joep Ul pun 4104808 oruypreqqoeN 
3 -OST 481 09699 OTUPT e}qo0r orp my oy8}s OIp Yop yyotetfera epaeg-AD 
© *(SYUIT) 903° 3 ‘nqyonerquy ‘“uerurry o410Svjos TOP UT 48f (FET'a9) TMT oyoVMYyos er foray : 
oO ‘(e9TM) SIT‘L9 -ule Imyynaysueddery, erp 38197 og uy *(syurl) 282‘ aToIJPUBMUIE oUNOg pun opueg-y ay 
3 “(syqoor) 096'998¢ = Y ‘Ssl'908e = ¥ ‘(syy9et) FEL‘gose = ¥ ‘ser‘pose = ¥ 
an ae ered 2 5 F : = 7 : 
é 
ee) 
bit a 
=e ’ 


og ko og —&O 
“ sues TH PF8L | wanes Ay ia Sagas ae 


r 
; “‘reqioneiqun “reqyoneiquy 
“IV YOU FAVXE JOIN “oLUTTT 07448 Bunssop inz ‘“elqipeyoyy r8yreys “1equueyIa 1HIIsSUEJUT Jegous nz pun 
, -03 oruvy-49 eeqyovueg Bue younc Ages puvy uv SunseSejry euuog uy : azyidg 1a3joddop uv Sunig}g ouuog uy 
" ‘ 


“OT L°6L8E = Y¥ ‘ TRE wsee—— iy “gPr'olss = Y 


jonsverschiebung im Sonnenspektrum usw. 419 


i 


1920) Die Hinsteinsche Gravitat 


og &o 
| “AL [FAL 


420 L. Grebe und A. Bochout - [qt/4 


Nach dem Vorgang von Schwarzschild?) sind die auch im 
Sonnenspektrum auftretenden Linien der Stickstoffbande 3883 AE, 
sogenannte Cyanbande, als die Hinfliisse 2 und 3 ausschlieBende zur 
Untersuchung des Verschiebungseffektes benutzt worden. Verschie- 
bungen durch elektrische und Druckwirkungen sind an dieser Bande 
nicht beobachtet worden. Wir haben diese Unempfindlichkeit der 
Bandenlinien nochmals gepriift2) und bestatigt gefunden, so da die 
Stickstoffbande in der Tat zur Untersuchung der in Rede stehenden 
Effekte geeignet erscheint. 

Wir haben deshalb mittels eines guten Rowlandgitters in einer 
bereits beschriebenen Anordnung%) Sonnenspektrum und Cyanbanden- 


é 2 e 
spektrum aufgenommen und ausgemessen. Die Messungen ergaben 


in guter Ubereinstimmung mit denen von Schwarzschild‘) etwas 
gréBere Verschiebungen als die von St. John®) gefundenen nach 
dem roten Ende des Spektrums. Sowohl unsere wie die Verschiebungs- 
messungen von Schwarzschild, St.John und Evershed und Royds'°) 
ergeben aber einwandfrei, daB verschiedene Linien des Cyanbanden- 
spektrums verschiedene Verschiebungen zeigen, ein Resultat, das 
deswegen auffillig ist, weil die zusammengehérigen Linien einer 
Bande, wie es die Cyanbande ist, nicht von verschiedenen Zentren 
emittiert werden kénnen und etwa verschiedene Dopplereffekte 
zeigen diirften. 

Unsere Bemiihungen sind ‘deshalb darauf gerichtet gewesen, 
dieses verschiedene Verhalten der verschiedenen Linien zu erkliren, 
und wir haben mit Hilfe mikrophotometrischer Untersuchungen der 
Emissionslinien. der Cyanbande einerseits und der Absorptionslinien 
der Sonne andererseits zeigen kénnen, daf in der Tat solche unregel- 
miBigen Verschiebungen durch Stérungen der Linien besonders in 
der Sonne hervorgebracht werden kénnen’). Es zeigt sich dabei, 
da8 nur 9 .von.den von uns gemessenen 36 Oyanbandenlinien ge- 
niigend einwandfrei sind, um zu einer Verschiebungsmessung benutzt 
za werden; dann aber bleibt auch innerhalb der Messungsfehler die 
Verschiebung fiir alle diese Linien etwa gleich und entspricht bei den 
Messungen von uns, von Schwarzschild und von Evershed und 


1) K. Schwarzschild, Berl. Ber. 1914, S. 1201 ff. 

2) Grebe u. Bachem, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 457, 1919. 

3) Grebe u. Bachem, l.c., 8. 456. 

4) K. Schwarzschild, l.c. 

5) Ch. E. St. John, Astrophys. Journ. 46, 249 ff., 1917. 

6) Evershed u. Royds, Kodaik. Obs. Bull. 39. se 
7) Grebe u. Bachem, ZS. f. Phys. 1, 51 ff., 1920. 
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Royds mit geniigender Genauigkeit dem Einsteinwert, wahrend sie 
allerdings bei St. John nur etwa die Halfte desselben ergibt. 

Auf den beigegebenen Taf.I bis IV sind die simtlichen von 
uns gemessenen Linien im mikrophotographischen Bild des Sonnen- 
spektrums und des Kohlebogenspektrums reproduziert und diskutiert, 
woraus die Berechtigung unserer Auswahl wobl mit geniigender 
Deutlichkeit hervorgeht. Die schon friher verdffentlichten Werte 
der Verschiebungen fiir die einwandfreien Linien ’) sind hier nochmals 


zusammengestellt. 
To 
Verschiebung in km pro sec 
2 eas ft Pebob rote Be We ec be Ae 
aA . 
Grebe Schwarz- Evershed ; 
und Bachem schild St. John und Royds Mittel 
= 
3873,504 0,6 0,5 a = 
66,960 1,2 0,9 ! = ae 
64,438 0,8 0,5 0,4 0,6 
63,533 ° 0,5 _ 0,2 0,75 (entsprechend 
61,847 0,5 0,6 2: — der 
57,063 0,5 0,6 0,3 rics Linienzahl) 
52,541 0,5 0,8 0,5 — 
48,979 0,3 = — mos 
44,378 0,6 0,5 0,2 — 
Mittel 0,56 0,63 0,32 0,67 0,54 


Wir glauben daraus den SchluB ziehen zu miissen, da die 
Einsteinsche Gravitationsverschiebung der Spektrallinien im Gravi- 
tationsfelde der Sonne nach Grofe und Richtung vorhanden ist. 
Dak die Mitbenutzung der nicht einwandfreien Spektrallinien 
immer zu kleine Werte fiir den Effekt der Gravitationsverschiebung 
liefert, halten wir fiir hinreichend dadurch erklart, da in allen 
Tabellen fiir die Zuordnung irdischer Emissionslinien zu den Absorp- 
tionslinien des Sonnenspektrums, die dann wieder riickwiarts zur 
Identifizierung zusammengehiriger Linien benutzt werden, als Haupt- 
kriterium der Zusammengehiérigkeit die gleiche Lage im Spektrum 
benutzt worden ist, waihrend richtig die um den Einsteinwert ver- 
schobene Lage zu benutzen ware. Dieses falsche Auswahlprinzip 
bringt die durch zufallige Stérungen zu stark nach Rot verschobenen 
Linien aus der Tabelle hinaus, wahrend es die zu schwach ver- 
schobenen darin lat. Wir sind der Uberzeugung, daB bei der Zu- 


1) Grebe u. Bachem, ZS. f. Phys. J, 54, 1920. 
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grundelegung der Einsteinschen Gravitationsverschiebung als Grund- 
wert der Linienzuordnung eine richtige Fehlergruppierung nach dem 
Zufall auch bei Mitbenutzung der gestérten Linien nach beiden 
Seiten auftreten mu8. Die Priifung dieser Auffassung mu8 weiterer 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 

“ Bei unseren Untersuchungen haben uns die Herren Professor 
Einstein, Geheimrat Miller, Geheimrat Kiistner, Geheimrat 
Kayser und Dr. Freundlich weitgehende Unterstiitzung gewahrt. 
Ihnen allen sei hier nochmals unser herzlichster Dank ausgesprochen: 


Zeitschrift ftir Physik 


Deutschen Physikalischen Gesellschaft 


als Erginzung zu ihren ,,Verhandlungen“ 


2. Band, 5. Heft 1920 


Uber die Serienspektra der Elemente’). 
Von N. Bohr. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 21. Juli 1920.) 


Der Gegenstand, tiber den ich heute nach der freundlichen Ein- 
ladung des Vorstandes der Deutschen Physikalischen Gesellschaft die 
Ebre haben werde vorzutragen, ist sehr ausgedehnt, und es ware 
ganz unmdglich, in einem einzigen Vortrage einen einigermafen voll- 
. stiindigen Uberblick iiber die wichtigsten Resultate, welche man in 
der Theorie der Spektra erreicht hat, zu geben. Im folgenden will 
ich versuchen, einige Gesichtspunkte, welche mir fiir eine Betrachtung 
des jetzigen Standes der Theorie und fiir die Méglichkeiten ihrer Ent- 
wickelung in der nachsten Zukunft wichtig zu sein scheinen, hervor- 
zuheben. Leider wird die Zeit mir nicht gestatten, naher auf die 
Entwickelungsgeschichte der Spektraltheorien einzugehen, obgleich das 
in diesem Zusammenhange sehr interessant ware; dies wird aber in- — 
sofern das Verstindnis des folgenden nicht stéren, als die Gesichts- 
punkte, von welchen aus man vor wenigen Jahren eine Erklarung 
der Spektra zu erzielen versuchte, sich in entschiedener Weise von 
den Gesichtspunkten unterscheiden, auf denen die folgenden Betrach- 
tungen beruhen sollen. Dieser Unterschied bezieht sich sowohl auf 
die Entwickelung unserer Vorstellungen iiber den Bau der Atome, 
als auf die Weise, in der man diese Vorstellungen bei der Erklarung 
‘ der Spektra anzuwenden versucht hat. Was den ersten Punkt anbelangt, 
werden wir nach der Rutherfordschen Theorie annehmen, daB ein 
Atom aus einem positiv geladenen Kerne besteht, der von einer 
Anzahl von Elektronen umkreist wird; wihrend dabei die Grobe des 
Kernes als auSerordentlich klein im Verhaltnis zur GréBe des ganzen 
Atoms angenommen wird, enthalt er beinahe die ganze Masse des 
Atoms. Die Zeit wird es mir nicht gestatten, die Griinde, welche 
zur Aufstellung dieser sogenannten Kerntheorie der Atome gefiihrt haben, 


1) Vortrag, gehalten am 27. April 1920 in der Sitzung der Deutschen Physi- 
kalischen Gesellschaft in Berlin. 
* 
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und die auSerordentlich starken ‘Stiitzen, welche sie durch Unter-- 
suchungen innerhalb sehr verschiedener Gebiete erhalten hat, hier 
naiher auseinanderzusetzen. Ich will nur jenes Ergebnis erwahnen, 
das der modernen Entwickelung der Atomtheorie ihre auSerordentliche 
Einfachheit und ihren Reiz verleiht, namlich die Vorstellung, daB die 
Anzahl der Elektronen im neutralen Atom einfach gleich ist der 
Zahl, welche die Stelle des betreffenden Elementes im periodischen 
System angibt.  Diesé Annahme, die zuerst von van den Broek 
ausgesprochen war, stellt uns sogleich vor das Programm, die Er- 
klirung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente 
unter Zugrundelegung des Atommodelles auf diese Zahl, die als die 
»Atomnummer“ bezeichnet wird, zuriickzufiihren. Wenn man aber 
eine solche Erklaérung auf die klassischen, mechanischen und elektro-_ 
dynamischen Gesetze zu griinden versucht, findet man, da einer 
Durehfiihrung eines solchen Programms entschiedene Hindernisse im 
Wege liegen. Diese Schwierigkeiten treten besonders scharf zutage, 
wenn wir die Spektra der Elemente betrachten. Hier sind die 
Schwierigkeiten so offenbar, daB es einen MiBbrauch der Zeit bedeuten 
wiirde, naher darauf einzugehen. Es ist ja klar, daB8 Systeme der 
obenerwabnten Art nach den gewébnlichen mechanischen und elektro- 
dynamischen Vorstellungen nicht einmal eine geniigende Stabilitat. 
besitzen, damitwir die Aussendung eines aus scharfen Linien bestehenden 
Spektrums erwarten kénnten. 

Im folgenden werden wir indessen auf den Vorstellungen der 
sogenannten Quantentheorie bauen. Hs wird nicht notwendig sein, 
besonders nicht hier in Berlin, niher darauf einzugehen, wie Plancks 
grundlegende Arbeiten itber die Wirmestrahlung den AnstoB zur 
Entwickelung dieser Theorie gegeben haben, nach welcher die den 
Verlauf yon Atomprozessen bestimmenden Gesetze ein wesentliches 
Element von Diskontinuitét enthalten. Ich werde hier nur Plancks 
Hauptresultat erwaihnen, das sich auf die Higenschaften eines auBer-. 
ordentlich einfach beschaffenen Atomsystems, des sogenannten Planck- 
schen ,,Oszillators* bezieht. Dieser besteht aus einem elektrisch — 
geladenen Teilchen, das mit einer von der Amplitude unabhangigen _ 
Schwingungszahl harmonische Schwingungen um seine Gleichgewichts- 
lage ausfiihren kann. Eine Betrachtung des statistischen Gleich- 
gewichts einer-Anzahl solcher Systeme in einem Strahlungsfeld fiihrte 
Planck bekanntlich zu der Auffassung, daB die Strahlungsemission 
und Absorption eines solchen Oszillators nur so vor sich gehen kann, 
daB bei Betrachtung eines statistischen Gleichgewichts nur auf gewisse 
ausgezeichnete Zustande des Oszillators Riicksicht zu nehmen ist. In 
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diesen Zustanden ist die Energie des Systems gleich einem ganz- 
zahligen Vielfachen eines sogenannten »Hnergiequantums“, das der 
Schwingungszahl des Oszillators proportional gefunden wurde, so dab 
die ausgezeichneten Energiewerte sich durch die bekannte Formel 
Ey, = nho (1) 
ausdriicken lassen, wo ” eine ganze Zahl, w die Schwingungszahl des 
Oszillators und h eine universelle Konstante, die sogenannte Planck- 
sche Konstante, bedeutet. Wenn wir versuchen, dieses Resultat auf 
die Erklirung der Spektra der Elemente anzuwenden, stoBen wir 
indessen auf Schwierigkeiten, weil die Bewegung der Partikelchen im 
Atome, seinem einfachen Bau zum Trotze, verglichen mit der Bewegung 
des Planckschen Oszillators im allgemeinen auSerordentlich viel ver- 
wickelter ist. Wir stehen daher vor der Frage, wie das Plancksche 
Resultat zu verallgemeinern wire, um eine solche Anwendung zu - 
gestatten. Hier bieten sich sogleich verschiedene Gesichtspunkte dar; 
so kénnen wir die obige Gleichung als eine gewisse Verhiiltnisse bei 
den ausgezeichneten Bewegungen eines Atomsystems kennzeichnende 
Bedingung ansehen und versuchen, die allgemeine Form dieser Bedin- 
gungen herzuleiten. Auf der anderen Seite kann man die Gleichung (1) 
auch als eine Aussage iiber eine Eigenschaft des Strahlungsvorganges 
betrachten und nach den allgemeinen Gesetzen, die diese Vorgange 
beherrschen, fragen. In der Planckschen Theorie wird es als selbst- 
verstindlich angenommen, da8 die Schwingungszahl der vom Oszillator 
emittierten und absorbierten Strahlung seiner eigenen Schwingungs- 
zahl gleich ist, eine Annahme, die wir auch schreiben kénnen 
v=o, (2) 
wenn wir hier und im folgenden, um scharf zwischen der Schwingungs- 
zahl der ausgesandten Strahlung und der Schwingungszahl von 
Partikeln in den Atomen zu unterscheiden, die erstere iiberall mit v 
und die letztere mit @ bezeichnen wollen. Wir sehen daher, daS wir 
das Plancksche Resultat- auch so auffassen kénnen, da8 der Oszillator 
Strablung emittieren und absorbieren kann nur in sogenannten 
»Strahlungsquanten“ von der Grébe 
VA td ITE é (3) 
Bekanntlich wurde Einstein von dieser Auffassung aus zu einer 
Theorie des photoelektrischen Effektes gefiihrt, welche als erste An- 
wendung der Quantentheorie auf ein Phinomen nicht-statistischen 
Charakters von groBer Bedeutung ist. Ich werde hier nicht naher 
die wohlbekannten Schwierigkeiten beleuchten, auf welche die so- 
genannte Lichtquantenhypothese bei den Interferenzphanomenen fiihrt, 
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zu deren Erklirung die klassische Strahlungstheorie sich als so wunder- 
bar geeignet erwiesen hatte. Ich werde iiberhaupt nicht auf die 
Riatsel, die mit dem Problem iiber die Natur der Strahlung verbunden 
sind, eingehen, sondern im folgenden nur zu zeigen versuchen, wie es 
méglich gewesen ist, rein formell eine Spektraltheorie aufzubauen, 
deren wesentliche Elemente als eine gleichzeitige rationelle Ausbildung 
beider Auffassungen des Planckschen Resultates angesehen werden 
diirfen. i 
Um die Erscheinung der Linienspektren der Elemente mittels 
der obenerwahnten Anschauung tiber den Bau der Atome erklaren 
zu kénnen, sind wir gezwungen, anzunehmen, da die Strahlungsemission 
eines Atomsystems so stattfindet, daS man sie mit Hilfe der Vor- 
stellungen, welche man sich bis jetzt von der, Aussendung von Strahlung 
gemacht hat, nicht in Einzelheiten verfolgen kann; ja, daB diese Vor- 
stellungen uns nicht einmal die Mittel bieten, die Schwingungszahl 
der ausgesandten Strahlung zu berechnen. Wir werden aber sehen, 
da8 es mdglich ist, die allgemeinen empirischen Gesetze fir die 


Schwingungszahlen der Spektrallinien einfach zu erklaren, wenn man aS 


annimmt; daf fiir jede Strahlungsemission eines Atomsystems das Natur- 
gesetz gilt, da wihrend des ganzen Verlaufes des-Strahlungsvorganges 
die Strahlung eine und dieselbe Schwingungszahl v besitzt, die mit 
der ganzen ausgestrahlten Energie durch die Frequenzbedingung 


hy = E' — E" (4) 


verkniipft ist, wo E’ und E” die Energie des Systems vor und nach 
der Ausstrahlung bedeuten. Wenn wir dieses Gesetz zugrunde legen, 
geben uns die Spektra nicht, wie es in der gewéhnlichen Strahlungs- 
theorie angenommen wird, eine Auskunft iiber die Bewegung der 
Partikeln im Atome, sondern nur eine Kunde iiber den Energieumsatz 
bei den verschiedenen mdglichen Vorgiingen der besprochenen Art, die 
im Atome stattfinden kiénnen. Nach dieser Auffassung legen die 
Spektra Zeugnis ab von der Existenz gewisser ausgezeichneter Energie- 
werte, welche gewissen ausgezeichneten Zustinden des Atomes ent- 
sprechen; diese Zustiinde werden wir im folgenden als die stationdren 
Zustinde des Atomes bezeichnen, weil wir annehmen, daf das Atom 
eine endliche Zeit in jedem dieser Zustande verbleiben kann und ihn 
nur verlassen kann, um in einen anderen solchen Zustand iiberzugehen. 
Ungeachtet des fundamentellen Unterschiedes zwischen dieser Auf- 
fassung und den iiblichen mechanischen und elektrodynamischen Vor- 


stellungen werden wir jedoch sehen, dal es moglich ist, die Zeugnisse, 


welche die Spektren ablegen, in rationeller Weise in Verbindung mit 


= 
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den erwahnten Anschauungen iiber den -Atombau auszuwerten. Es 
hat sich namlich ergeben, dab, obwohl wir annehmen miissen, da8 die 
Mechanik nicht bei einer Beschreibung der Uberginge zwischen 
stationaren Zustanden angewandt werden kann, es doch moglich ist, 
eine in sich zusammenhangende Theorie dieser Zustinde aufzubauen 
auf der Annahme, daB die Bewegung in den stationaren Zustanden 
durch Anwendung der gewéhnlichen Mechanik beschrieben werden 
kann. Ferner, obgleich es unméglich ist, den Strahlungsvorgang, mit 
welchem ein Ubergang zwischen zwei stationaren Zustinden verbunden 
ist, in Einzelheiten zu verfolgen mit Hilfe der gewéhnlichen elektro- 
magnetischen Vorstellungen, nach welchen die Beschaffenheit einer 
yon einem Atom ausgesandten Strahlung direkt von der Bewegung 
des Systems und von ihrer Auflésung in harmonische Komponenten 
bedingt ist, hat es sich nichtdestoweniger gezeigt, daB zwischen den 
verschiedenen Typen der méglichen Ubergiinge zwischen diesen Zu- 
stinden einerseits und den verschiedenen harmonischen Komponenteh, 
in welche die Bewegung des Systems zerlegbar ist, andererseits . eine 
weitgehende Korrespondenz stattfindet; und zwar so, daf die in Frage 
stehende Spektraltheorie gewissermafen als eine rationelle Verall- 
gemeinerung der Vorstellungen der gewdhnlichen Strablungstheorie - 
anzusehen ist. : 


* * 
ae 


Um die leitenden Gesichtspunkte so deutlich wie méglich her- 
vortreten zu lassen, werde ich, bevor wir zur Betrachtung mehr 
komplizierter Typen von Serienspektren iibergehen, zuerst das ein- 
fachste Spektrum betrachten, namlich das Serienspektrum des Wasser- 
stofs. Bekanntlich besteht dieses Spektrum aus einer Anzahl von 
Linien, deren Schwingungszahlen sich mit groBer Genauigkeit durch 
die Balmersche Formel 


v= = om (5) 


ausdriicken lassen, wo K eine Konstante und n’ und n ganze Zahlen 
sind. Setzen wir n” = 2, und lassen wir n’ die Werte 3, 4,... durch- 
laufen, so bekommen wir die wohlbekannte Serie von Wasserstoff- 
linien im sichtbaren Spektrum; setzen wit n-s=1 oder ‘n' == 3)'60 
bekommen wir in gleicher Weise die im ultravioletten und im ultra- 
roten Teile des Spektrums beobachteten Spektralserien. Wenden wir 
uns jetzt dem Wasserstoffatome zu, so werden wir nach den Ruther- 
fordschen Anschauungen annehmen, daf es einfach aus einem positiv 


ae F 
a 
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geladenen Kerne besteht, um welchen sich ein einziges Elektron bewegt. 
Der Einfachheit halber werden wir die Kernmasse als unendlich im 
Verhaltnis zur Elektronenmasse ansehen und ferner auch von den 
kleinen Anderungen in der Bewegung absehen, welche die von der 
Relativitatstheorie geforderte Veranderlichkeit der Masse des Elektrons 
mit seiner Geschwindigkeit bedingt. Unter diesen Annahmen wird 
das Elektron nach den gewéhnlichen mechanischen Vorstellungen eine 
geschlossene elliptische Bahn beschreiben mit dem Kerne in dem einen 
Brennpunkte, und die Umlaufszahl w und die groBe Achse 2a dieser 
Bahn werden durch die folgenden einfachen Formeln, die den Kepler- 
schen Gesetzen Ausdruck geben, mit der Energie des Systems ver- 
kniipft sein: 

dG: 20; == ee 
m2 e+ m? a We 


(6) 


wo e die Ladung und m die Masse des Elektrons ist, wahrend W die 
Arbeit vorstellt, welche erforderlich ist, um das Elektron unendlich 
weit vom Kerne zu entfernen. Durch die Einfachheit dieser Formeln 
wird man angeregt, sie zu einer Erklarung des Wasserstoffspektrums 
heranzuziehen, was aber nicht mdéglich ist, solange wir unsere Betrach- 
tungen auf der klassischen Strahlungstheorie stiitzen. Nach dieser 
Theorie kann man ja nicht einmal verstehen, daB der Wasserstoff ein 
aus scharfen Linien bestehendes Spektrum emittiert; denn da @ sich 
mit W &ndert, miiften wir annehmen, daf die Schwingungszahl des ~ 
ausgesandten Lichtes sich kontinuierlich bei der Ausstrahlung andern 
Sollte. Die Sachlage gestaltet sich aber anders, wenn wir das Problem 
von den oben angefiihrten Vorstellungen der Quantentheorie aus 
betrachten. Bilden wir nimlich fiir jede Linie das Produkt hv, indem 
wir beide Seiten von (5) mit h maultiplizieren, so werden wir, da die 
rechte Seite der so entstandenen Relation sich als die Differenz zweier 
einfachen Ausdriicke schreiben lat, durch einen Vergleich mit der 
Formel (4) zu der Annahme gefiihrt, da die einzelnen Linien des 
Spektrums bei Ubergingen zwischen je zwei, einer unendlichen Reihe 
angehérenden, stationaren Zustanden ausgesandt werden, wo die Energie 
in dem nten Zustand bis auf eine willkiirliche Konstante durch 

E, = — = (7) 


Ga 


bestimmt ist. Das negative Zeichen ist hier gewahlt, weil die Energie 
des Atomes am einfachsten gekennzeichnet wird durch die zum Ent- 
fernen des Elektrons erforderliche Arbeit, welche oben mit W bezeichnet — 
wurde. Setzen wir nun in die Formeln (6) fiir W nach (7) einfach 


. 
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Kh/n2 ein, so bekommen wir fiir Umlaufszahl und groBe Achse in dem 

nten stationiren Zustande: | 

eq PME 5, 5 we, ‘es 
ns ¥ me*m ne ede 

Wir kénnten uns nun die Aufgabe stellen, zu untersuchen, wie 
die durch diese Formeln beschriebenen Bewegungen sich zu den aus- 
gezeichneten Zustanden eines Planckschen Oszillators verhalten. 
Wir wollen hier jedoch nicht niher auf diese Frage eingehen, deren 
rationelle Behandlung zu einer theoretischen Bestimmung der Kon-~ 
stanten K zu fiihren imstande ist, sondern wir wollen jetzt zeigen, 
wie eine solche Bestimmung durch einen einfachen Vergleich zwischen 
dem emittierten Spektrum und den. Bewegungen in den stationdren 
Zustinden erreicht werden kann; ein Vergleich, der uns zugleich zum 
obenerwihnten Korrespondenzprinzip fiihren wird. 

Nach unserer Annahme wird jede Wasserstofflinie bei einem 
Ubergang zwischen zwei Zustinden des Atoms ausgesandt, die ver- 
schiedenen Werten von n entsprechen und fir welche, wie die 
Formeln (8) zeigen, die Umlaufszabl und die groBe Achse der, Bahn 
ganz verschieden sein kénnen;.indem zugleich mit der Abnahme der 
Energie des Atomes wihrend des Strahlungsvorganges die grofe 
Achse ‘der Bahn des Elektrons abnimmt und seine Umlaufszahl zu- 
nimmt. Im allgemeinen ist daher die Méglichkeit ausgeschlossen, eine 
den gewdéhnlichen Strahlungsvorstellungen entsprechende Beziehung 
zwischen der Umlaufszahl des Elektrons und der Schwingungszahl der 
Strahlung zu erhalten. Betrachten wir jedoch das Verhialtnis der 
Umlanfszablen von zwei stationiren Zustinden, die gegebenen Werten 
fiir n’ und n' entsprechen, so sehen wir, daB dieges Verhiltnis sich 
der Einheit nihert, wenn n’ und y' allmihlich wachsen, wahrend zu 
gleicher Zeit die Differenz n’ — n” unyerandert bleibt. Es erdffnet 
sich uns daher eine Mdglichkeit, eine Grundlage fiir einen Vergleich 
mit den Vorstellungen der iiblichen Strahlungstheorie zu bekommen, 
wenn wir solche Ubergiinge betrachten, die groBen Werten fiir n’ 
und n” entsprechen. Fiir die Schwingungszahl der Strahlung, die bei 
einem Ubergang ausgestrahlt wird, erhalten wir nach (5) 

! " 4 
ee DE ay Ot (9) 
Cas CA (n')? (nt)? 
Wenn nun die Zahlen n/ und n” grob sind im Verhiltnis zu ihrer 
Differenz, so sehen wir, da mit Riicksicht auf (8) dieser Ausdruck 
nibherungsweise geschrieben werden kann: 


2 et 
v~(n' — n")o hii (10) 


On, 
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wo @ die Umlaufszahl in dem einen oder anderen der beiden Zustinde 
bedeutet. Weil n’ — n” eine ganze Zahl ist, sehen wir, daB der erste 
Teil dieses Ausdruckes, d.h. (m' — n") @ mit der Schwingungszahl einer’ 
der harmonischen Komponenten, in welche die elliptische Bewegung 
zerlegbar ist, zuasammenfallt. Bekanntlich kann naémlich fiir jede perio- 
dische Bewegung mit der Periodenzahl w die Verschiebung & der 
Partikeln des Systems in einer vorgegebenen Richtung des Raumes 
durch eine trigonometrische ‘Reihe von der Form 


—E = 2 C,cos2a(ta@t-t c,) Fag eS 


als Funktion der Zeit dargestellt werden, wo die Summation iiber alle 
positiven ganzzahligen Werte von t zu erstrecken ist. | 
Wir sehen also, daB die Schwingungszahl der Strahlung, die aus- 
gesandt wird bei einem Ubergang zwischen zwei stationiren Zustinden, 
bei denen die Zahlen n’‘und n” gro8 sind im Verhiltnis zu ihrer 
Differenz, mit der Schwingungszahl einer. der Komponenten der 
Strahlung, die auf Grund der Bewegung des Atoms in diesen Zu- 
standen nach den iiblichen Strahlungsvorstellungen erwartet werden 
sollte, zusammenfallen wird, wenn der letzte Faktor auf der rechten 
Seite der Formel (10) gleich 1 ist. Diese Bedingung, die identisch 


ist mit der Bedingung 
21? e+m 


k=, (12) 


erweist sich nun tatsachlich als erfiillt, wenn man fiir K den aus — 
Messungen des Wasserstoffspektrums gefundenen Wert einsetzt und 
fiir e, m und h die durch direkte Versuche fiir diese GréSen bestimmten 
Werte benutzt. Durch diese Ubereinstimmung haben wir offenbar 
eine Verbindung zwischen dem Spektrum und dem Atommodelle des Wasser- 
stoffs erhalten, die so innig ist, wie man es nur hoffen konnte, wenn 
man sich den grundsatzlichen Unterschied zwischen den Vorstellungen 
der Quantentheorie und der iiblichen Strahlentheorie vor Augen halt. 

Wollen wir nun den Zusammenhang, den wir zwischen den nach 
der Quantentheorie und den _nach den Voraussetzungen der iiblichen 
Strahlungstheorie za erwartenden Spektren in dem Gebiet, wo die 
stationéren Zustinde nur wenig voneinander abweichen, nachgewiesen 
haben, naher betrachten, Wie gezeigt, stimmen in diesem Gebiete 
die nach beiden Methoden berechneten Schwingungszahlen der Spektral- 
linien iiberein; wir’ diirfen aber nicht vergessen, da8 der Mechanismus 
der Ausstrahlung in den beiden Fallen so verschieden wie nur denk- 
bar ist. Wahrend die verschiedenen Komponenten der vom Atome 
ausgesandten Strahlung, welche den verschiedenen harmonischen 
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Schwingungskomponenten der Bewegung entsprechen, nach der iiblichen 
“Strahlungstheorie zu einer und derselben Zeit ausgestrahlt werden, 
und zwar in einem ‘elativen Intensitidtsverhiltnisse, das direkt durch 
das Verhaltnis der Amplituden dieser Schwingungen bedingt ist, 
gestaltet sich die Sache nach der Auffassung der Quantentheorie voll- 
stindig anders. Nach der letzteren werden die verschiedenen Spektral- 
‘linien bei ganz verschiedenen Vorgingen ausgestrahlt, welche in 
Ubergiingen von einem stationaren Zustande nach verschiedenen nahe- 
liegenden stationiren Zustinden bestehen, in solcher Weise, daB die 
‘Strahlung, welche dem tten »Obertone“ entspricht, bei einem Uber- 
gange, fiir den n' — n” = Tt ist, ausgesandt wird. Die relative Inten- 
sitait, mit der die einzelnen Linien ausgestrahlt werden, hingt somit 
yon der relativen Wahrscheinlichkeit fiir das Stattfinden der ver- 
schiedenen UWberginge ab. Wenn wir nun nach einer tieferen Bedeu- 
tung der nachgewiesenen Korrespondenz fragen, werden wir natur- 
gemaB erstens dazu gefiihrt, zu erwarten, daf die Korrespondenz nicht 
nur in einer Ubereinstimmung der nach den beiden Methoden: 
bestimmten Schwingungszahlen der Spektrallinien bestehen wird, sondern 
- auch fiir ihre Intensitiéten Geltung haben wird; eine Erwartung, die 
damit gleichbedeutend ist, daB in dem betreffenden Gebiet die relative 
Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Ubergangs zwischen zwei stationaren 
Zustinden in leicht anzugebender Weise mit der Amplitude der ent- 
sprechenden harmonischen Komponente der Bewegung verkniipft ist. 
Eine weitere Betrachtung fiihrt uns nun dazu, in diesem eigentiim- 
lichen Zusammenhange ein allgemeines Gesete fiir das Zustandekommen 
der Ubergiinge ewischen stationiéren Zustdnden zu erblicken, und zwar in 
solcher Weise, daS man annehmen darf, daS die Méglichkeit eines 
Uberganges zwischen zwei gegebenen stationiren Zustinden mit der 
Anwesenheit einer gewissen harmonischen Komponente in der Bewegung 
des Systems verkniipft ist. Wegen der Tatsache, daB der Zahlenwert 
der Amplitude dieser Komponente in den zwei in Betracht kommen- 
den stationiren Zustiinden ganz verschieden sein kann, wenn die 
Zahlen n! und n’ nicht gro8 im Verhiltnis zu ihrer Differenz sind, 
miissen wir jedoch darauf vorbereitet sein, dab der exakte Zusammen- 
hang zwischen der Wahrscheinlichkeit eines Uberganges und der 
Amplitude der entsprechenden harmonischen Schwingungskomponente 
in der Bewegung sich im allgemeinen verwickelt gestalten wird, ebenso 
wie die Verbindung zwischen der Schwingungszahl der Strahlung und 
. derjenigen der betreffenden Komponente. Von diesem Gesichtspunkte 
aus werden wir z. B. dam gefiihrt, in der griinen Linie Hy des 
Wasserstoffspektrums, die einem Ubergang vom vierten nach dem 


‘ 
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zweiten Zustande entspricht, in gewisser Weise eine ,,Oktave* der 
roten Linie H,, der ein Ubergang von dem dritten nach dem zweiten 
Zustand entspricht, zu erblicken, wenn auch die Schwingungszahl der 
ersteren keineswegs doppelt so groB ist wie die der letzteren. Wir 
diirfen nimlich den Vorgang, der das Auftreten der erwahnten Linie 
bewirkt, als bedingt betrachten durch die Anwesenheit einer harmo- 
nischen Schwingung in der Bewegung des Atoms, die sich wie eine” 
Oktave zu derjenigen Schwingung verhilt, von welcher die Méglich- 
keit eines Vorganges, der zur Aussendung von H, fiihrt, bedingt ist. 

Bevor wir zur Betrachtung anderer Spektra iibergehen, wo wir 
reiche Anwendungen fiir den erwahnten Gesichtspunkt finden werden, 
will ich noch kurz eine interessante Anwendung auf die Theorie des 
Planckschen Oszillators erwaihnen.  Berechnen wir aus (1) und (4) 
die Schwingungszahl, die einem Ubergange zwischen zwei aus- — 
gezeichneten Zustiinden eines solchen Oszillators entsprechen wiirde, 
so finden wir 
; vy = (n’ — n")o, (13) 
wo n und wn” die Zahlen sind, durch welche die beziiglichen Zustande 
gekennzeichnet werden. Da nun, wie schon erwihnt, es eine ‘wesent- 
liche Annahme der Planckschen Theorie war, daB die vom Oszillator 
emittierte und absorbierte Strahlung immer gleich @ ist, so sehen wir, 
daS diese Annahme der Behauptung 4quivalent ist, daB beim Oszillator 
im Gegensatz zum Wasseistoffatom nur Ubergiinge zwischen zwei auf- 
einander folgenden stationiren Zustinden méglich sind. Nach dem 
oben entwickelten Gesichtspunkte war dies aber gerade zu erwarten, 
da wir danach annehmen miissen, daB der in Frage stehende Unter- 
schied zwischen dem Oszillator und dem Wasserstoffatom davon herriihrt, 
daB die Bewegung des ersteren, im Gegensatz zum letzteren, einen 
rein harmonischen Charakter besitzt. Wir sehen also, daB es formell 
miglich ist, eine Strahlungstheorie aufzubauen, wo das Wasserstoff- 
spektrum und das einfache Spektrum cines Planckschen Oszillators 
sich vollstindig analog verhalten. Freilich laBt sich aber diese Theorie 
nur fiir ein System von einem so einfachen Charakter wie den 
Oszillator durch eine und dieselbe Bedingung formulieren, wahrend 
in dem allgemeinen Falle diese Bedingung sich in zwei spaltet; die 
eine betreffend die Festsetzung der Bewegung in den stationaren 
Zustinden, die andere betreffend die Frequenz der bei einem Uber- 
gange zwischen diesen Zustanden ausgesandten Strahlung. 


N * 
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Gehen wir jetzt zur Betrachtung der Serienspektra der Elemente 
héherer Atomnummern iiber, so zeigen sie einen mehr verwickelten 
Bau als das Wasserstoffspektrum. . Bekanntlich hat man jedoch fiir ~ 
die Spektra vieler Elemente einfache Gesetze gefunden, die eihe 
‘pemerkenswerte Analogie mit der Balmerschen Formel fiir das 
Wasserstoffspektrum zeigen. Nach Rydberg und Ritz kénnen die 
Schwingungszahlen fiir die Serienspektra dieser Elemente durch eine 
Formel vom Typus 

v = fer (n") — fe (n+) (14) 
ausgedriickt werden, wo n’ und n” zwei ganze Zahlen sind und fy und 
fir zwei Funktionen bedeuten, und zwar innerhalb einer Reihe von 
gewissen fiir das beziigliche Element charakteristischen Funktionen, 
die in einfacher Weise mit  variieren und insbesondere fiir grobe 
Werte von n gegen 0 konvergieren. Die verschiedenen Serien von 
Linien werden durch diese Formel dargestellt, wenn man das erste 
Glied fy (n”) au€ der rechten Seite konstant halt und in der Funktion 
fu (n’) im zweiten Gliede eine Reihe von wachsenden aufeinander 
folgenden ganzen Zahlen fiir mn’ einsetzt. Nach dem sogenannten 
Ritzschen Kombinationsprinzip bekommt man das vollstindige Spektrum, 
wenn man in der Formel (14) fiir fy (n’) und fiir fxr (n") jede Kombi- 
nation von zwei Werten aus der Gesamtheit aller GréBen f; (n) nimmt. 


Die Tatsache, da8 die Schwingungszahl jeder Linie des Spektrums 
als die Differenz von zwei einfachen, von ganzen Zahlen abhangigen 
Ausdriicken geschrieben werden kann, fiihrt nun nach unserer Auf- 
fassung iiber den Strahlungsvorgang direkt zu der Annahme, daf die 
mit h multiplizierten Glieder auf der rechten Seite’ einfach der Energie 
+n den verschiedenen stationaren Zustiinden des Atoms gleichgesetzt 
werden konnen. Der Umstand aber, daS in den Spektra der anderen 
Elemente, im Gegensatz zum Wasserstoffspektrum, nicht eine einzige 
Funktion, sondern eine Anzahl verschiedener Funktionen von m auf- 
tritt, zwingt uns, fiir die Atome dieser Elemente die Existenz nicht 
einer einzigen Reihe, sondern einer Anzahl von Reihen stationarer 
Zustinde anzunehmen, fiir, welche die Energie im nten Zustand der 
kten Reihe bis auf eine willkiirliche Konstante durch 


Ex (n) = — h- fi (m) (15) 
gegeben wird. Diese verwickeltere Beschaffenheit der Gesamtheit 
der stationiiren Zusténde der Atome von: Elementen mit héherer 
Atomnummer ist es nun gerade, was wir erwarten muSten nach dem 


Zusammenhange zwischen den nach der Quantentheorie berechneten 


Spektren und der Zerlegung der Bewegungen des Atoms in harmonische 
Zeitschrift fir Physik. Bd. LI. 28 
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Schwingungen. Von diesem Gesichtspunkte aus kénnen wir namlich, 
wie wir im vorhergehenden gesehen haben, den einfachen Charakter 
der Gesamtheit der stationiren Zustiinde des Wasserstoffatoms als am 
innigsten verkniipft mit dem einfachen periodischen Charakter der 
Bewegung dieses Atoms ansehen. Was die anderen Elemente betrifft, ” 
wo das neutrale Atom mehr als ein Elektron enthialt, finden wir viel 
verwickeltere Bewegungen und einen. mehr verwickelten Charakter 
ihrer Auflésung in harmonische Schwingungen, und wir miissen daher 
auch eine verwickeltere Gesamtheit von stationiren Zustainden erwarten, 
um eine entsprechende Beziehung zwischen den Bewegungen des 
Atoms und dem durch die Frequenzbedingung bestimmten Spektrum 


~ gu erhalten. Im folgenden werden wir auch sehen, wie es méglich ist, 


diese Korrespondenz im einzelnen zu verfolgen, und wie wir auf 
diesem Wege zu einer unmittelbaren Aufkliarung der Dunkelheit ge- 
langen, die bei der Anwendung des Kombinationsprinzips geherrscht — 
hat, wegen der scheinbaren Launenhaftigkeit des Auftretens der 
nach diesem Prinzipe vorausgesagten Linien. 


1 
2 
Theoretisches Schema des Zustandekommens des Serienspektrums yon Natrium. 


In der Figur ist eine Ubersicht tiber die stationiren Zustinde, 
welche auf dem besprochenen Wege fiir das Natriumatom bestimmt 
werden kénnen, dargestellt. Die Zustiinde sind gekennzeichnet durch 
schwarze Punkte, welche so gezeichnet sind, da8 ihr Abstand von der 
vertikalen Linie aa dem numerischen Werte der ihnen zukommenden 
Energie proportional ist. Die in der Figur eingezeichneten Pfeile 
bezeichnen weiter die Uberginge, die der Aussendung derjenigen ~ 
Spektrallinien des Natriumspektrums entsprechen, die unter gewohnlichen 
Anregungsbedingungen auftreten. Die Art, wie hier die Zustinde in 
horizontalen Reihen angeordnet sind, entspricht dabei ganz der iiblichen 
Anordnung der sogenannten ,,Spektralterme“ in den spektroskopischen — 


ic ‘ees, 
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Tabellen. So entsprechen die Zustinde in der ersten mit S bezeichneten 
Horizontalreihe dem variablen Gliede in dem Ausdruck fiir die so- * 
genannte ,scharfe Nebenserie“, die bei Ubergingen von diesen Zu- 
standen nach dem ersten Zustand in der zweiten Zeile ausgestrahlt 
wird. Die mit P bezeichneten Zustinde entsprechen dem variablen 
Gliede in der sogenannten ,,Hauptserie“ (Prinzipalserie), die mit Uber- 
giingen von diesen Zustanden nach dem ersten Zustande der ersten 
mit S bezeichneten Zeile verkniipft ist. Endlich entsprechen die D- 


~ Zustinde dem variablen Gliede in der ,diffusen Nebenserie“, die 


ebenso wie die scharfe Nebenserie bei Ubergingen nach dem ersten 
Zustande in der zweiten Zeile ausgestrahlt wird, wihrend die B-Zu- 
stinde dem variablen Gliede in der sogenannten Bergmann-Serie 
entsprechen, welche mit Ubergingen nach dem ersten Zustande der 
dritten Zeile verkniipft ist. Die Art, wie die verschiedenen Reihen 
im Verhiltnis zueinander angeordnet sind, soll zur Illustration der 
mehr detaillierten Theorie, auf die wir spaiter eingehen wollen, dienen. 
Die erwahnte scheinbare Launenhaftigkeit des Kombinationsprinzips 
besteht in dem von uns betrachteten Falle darin, da unter gewohn- 
lichen Anregungsbedingungen nicht alle Linien, die zu denkbar 
méglichen Kombinationen der Termen des Natriumspektrums gehéren, 
auftreten, sondern nur solche, dic in der Figur durch Pfeile an- 
gedeutet sind. — 

Die allgemeine Frage nach der Festlegung der stationiren Zu- 
stainde fiir ein Atom, das mehrere Elektronen enthialt, bietet Schwierig- 
keiten tiefgehenden Charakters dar, die von ihrer vollstindigen Lésung 
vielleicht noch weit entfernt sind. Es ist jedoch moglich, unmittelbar 
Einsicht in die an der Aussendung . der Serienspektra beteiligten 
stationaren Zustinde zu erhalten, wenn man die empirisch aufgedeckten 
Gesetzmikigkeiten fiir die Spektraltermen heranzieht. Nach dem 
bekannten von Rydberg gefundenen Gesetz sind fiir die von den 
Elementen unter gewohnlichen Anregungsbedingungen ausgesandten 
Serienspektra die in der Formel (14) auftretenden Funktionen fx (n) 
in der Form ; 


f(r) = aon (n) (16) 


zu schreiben, wo gx(n) eine Funktion bedentet, die fiir groBe Werte 
yon n nach 1 konvergiert, wahrend K die gleiche Konstante ist, die 
in der Formel (5) fiir das Wasserstoffspektrum auftritt. Dieses 
Resultat mu nimlich offenbar so gedeutet werden, da8 das Atom in 
den betreffenden stationiren Zustinden neutral ist, und daB eines von 
den Elektronen sich um den Kern in’ einer Bahn bewegt, deren 
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Dimensionen im Verhiltnis zum Abstande der anderen Elektronen 
vom Kerne gro sind. Wir sehen ja, daB in diesem Falle die elektrische 
Kraft, die auf das auBere Elektron einwirkt, und die, von dem Kerne 
und den inneren Elektronen herriihrt, in erster Anniherung dieselbe 
sein wird wie diejenige, welche auf das Elektron im Wasserstoffatom 
éinwirkt, und die Anniherung wird um so besser sein, je gréfer die 
Bahn ist. 

Wegen der beschrinkten Zeit werde ich hier nicht naher darauf 
eingehen, wie diese Erklirung des allgemeinen Auftretens der 
Ry dbergschen Konstante in den von den Elementen unter gewéhnlichen: 
Umstinden ausgesandten Serienspektren, den sogenannten ,,Bogen- 
spektren“, in tiberzeugender Weise gestiitzt wird durch die Unter- 
suchung der sogenannten ,Funkenspektren“, welche die Elemente bei 
besonders starken elektrischen Entladungen aussenden, und welche nicht 
von neutralen, sondern von ionisierten Atomen herriihren. Im Hin- 
blick auf die folgenden Betrachtungen werde ich jedoch kurz andeuten, 
wie nicht nur die Grundvorstellungen der Theorie, sondern auch die 
Annahme, daS in den den Spektren entsprechenden stationéren Zu- 
stinden ein Elektron sich in einer Bahn um die anderen herum bewegt, 
durch die Untersuchungen iiber selektive Absorption und iiber die 
Anregung von Spektrallinien durch Bombardement der Atome mit 
Elektronen in sehr interessanter Weise gestiitzt wird. 

Ebenso wie wir angenommen haben, da8 jede. Emission von 
Strahlung bei einem Ubergang von einem stationiren Zustand héheren 
nach einem solchen geringeren Energieinhaltes stattfindet, miissen wir 
uns vorstellen, daB jede Absorption von Strahlung seitens des Atoms 
mit einem solchen Ubergang in entgegengesetzter Richtung verkniipft 
ist. Damit ein Element Licht, das einer gegebenen Linie seines 
Serienspektrums entspricht, absorbieren kann, ist es also erforderlich, 
daB Atome des betreffenden Elementes sich in demjenigen der beiden 
zur Linie gehérigen stationiren Zustande befinden, der die geringere 
Energie besitzt. Betrachten wir nun ein Element, dessen Atome in 
gasformiger Phase sich nicht zu Molekiilen zusammenschlieBen, so 
miissen wir annehmen, daS in dieser Aggregatform unter gewéhn- 
lichen Umstiinden beinahe alle Atome sich in demjenigen stationairen 
Zustande befinden, in welchem der Energiewert der kleinst mégliche 
ist, und welchen wir als den normalen Zustand bezeichnen wollen. Wir 
miissen daher erwarten, daB das Absorptionsspektrum eines einatomigen 
Gases nur diejenigen Linien des Serienspektrums des betreffenden 
Elementes enthilt, deren Emission Ubergingen nach dem normalen 


Zustande entspricht. Dies wird nun vollkommen bei den Spektren 
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der Alkalimetalle bestitigt, indem z. B, Natriumdampf im Absorptions- 
spektrum bekanntlich nur die der Hauptserie entsprechenden Linien 
aufweist, welche Serie, wie bei der Beschreibung unserer Figur erwaihnt 
wurde, eben Ubergiingen nach dem Zustande kleinster Energie ent- 
spricht. Eine weitere Stiitze fiir die erwihnten Vorstellungen iiber 
den Absorptionsvorgang bekommen wir von Versuchen iiber die 
sogenannte Resonanzstrahlung. Wie zuerst von'Wood gezeigt wurde, 
bekommt Natriumdampf, wenn er mit Licht, dessen Frequenz dem 
ersten Gliede der Hauptserie — der bekannten gelben Linie — ent- 
spricht, bestrahlt wird, die Fahigkeit, wieder eine Strahlung aus- 
zusenden, die einfach nur aus dem Lichte dieser Linie besteht. Nach 
unseren Vorstellungen wird dieses Phinomen dadurch erklart, daf 
das Natriamatom durch die Bestrahlung aus dem normalen Zustande 
in den ersten Zustand in der zweiten Zeile tibergefiihrt wird; und 
der Umstand, da8 in den Versuchen die Resonanzstrahlung nicht 
denselben Polarisationsgrad wie das einfallende Licht aufweist, steht 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit unserer Annahme, daB die 
Strahlung des bestrahlten Dampfes nicht von einer Resonanz im Sinne 
der iiblichen Strahlungstheorie herriihrt, sondern von einem Prozesse, 
dessen Verlauf nicht unmittelbar von dem bei der Bestrahlung hervor- 
gerufenen Vorgang abhingt.’ Das Phinomen der Resonanzstrahlung 
der gelben Natriumlinie ist jedoch nicht so ganz éinfach, wie bis 
jetzt angedeutet, denn bekanntlich besteht diese Linie sowie die 
anderen Linien'’des Natriumspektrums aus zwei naheliegenden Kom- 
ponenten. In der gewéhnlichen Darstellungsweise der Spektra durch 
Spektralterme wird diesem Umstande dadurch Ausdruck gegeben, 
daB die Terme, die dem variablen Gliede der Hauptserie entsprechen, 
nicht einfach sind, sondern durch je zwei ein wenig voneinander 
verschiedene Zahlen vertreten werden. Nach unseren Vorstellungen 
iiber das Entstehen des Natriumspektrums bedeutet dies, daf die 
stationiren Zustiinde, die der zweiten Zeile in der Figur entsprechen 
und die mit P bezeichnet sind — im Gegensatz zu den Zustanden 8 
der ersten Zeile — nicht einfach sind, sondern daB jeder Stelle dieser 
Zeile zwei stationire Zustinde zuzuordnen sind, deren Energiewerte 
aber nur so wenig voneinander abweichen, daB sie bei dem an- 
genommenen Mafstab in der Figur nicht durch getrennte Punkte 
yeranschaulicht werden kénnen. Die Emission (und Absorption) der 
zwei Komponenten der gelben Linie sind daher mit zwei verschiedenen 
Prozessen verbunden, was auch schén in den weiteren Versuchen von 
Wood und Dunoyer zutage tritt, indem diese Verfasser zeigen 
konnten, da®, wenn Natriumdampf nur mit dem Lichte der einen der 
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beiden Komponenten der gelben Linie bestrahlt wird, die Resonanz- 
strahlung, wenigstens bei niedrigem Druck, nur aus dem Lichte der- 
selben Komponente bestehen wird, entsprechend einer Riickkehr nach 
dem normalen Zustande von jenem der beiden naheliegenden Zustinde, 
in welchen das Atom bei der Bestrahlung iibergefiihrt war. Diese 
Versuche sind spiter von Strutt fortgesetzt und auf Bestrahlung mit 
Licht, das der zweiten Linie in der Hauptserie entspricht, ausgedehnt 
worden. Strutt fand vorerst, da8 bei Bestrahlung mit dieser Linie 
die Resonanzstrahlung, anscheinend nur zum geringeren Teil, aus Licht 
derselben Schwingungszabl wie die auffallende Linie bestand, zum 
gréBten Teil aber aus Licht, das der gelben Linie entspricht. Dieses 
Resultat, das nach den iiblichen. Vorstellungen iiber Resonanz sehr 
iiberraschend vorkommen mu8, da, wie Strutt hervorhebt, kein 
rationelles Verhaltnis zwischen den Schwingungszahlen der ersten und 
der zweiten Linie der Hauptserie besteht, ist indessen nach unserer 
Anschauung leicht zu erkléren. Wenn das Atom in den zweiten Zu- 
stand der zweiten Zeile tibergefiihrt ist, so sind, wie aus der Figur 


zu sehen ist, auBer der Riickkehr in den normalen Zustand noch zwei 


andere mit Strahlung verbundene Uberginge méglich, nimlich die 
Ubergiinge zum zweiten Zustand der ersten Zeile und zum ersten 
Zustand der dritten Zeile. Wie es die Versuche wahrscheinlich machen, 
miissen wir nun annehmen, da8 der zweitgenannte von diesen drei 
Ubergiingen, der der Aussendung einer ultraroten Linie entspricht, 
welche bei der gegebenen Versuchsanordnung nicht beobachtet werden 


konnte, der wahrscheinlichste ist; eine Aunahme, fiir welche wir auch 


spiiter aus theoretischen Betrachtungen Griinde angeben werden. 


Wenn nun aber das Atom in den zweiten Zustand der ersten Zeile 


gekommen ist, gibt es nur einen méglichen Ubergang, der gleichfalls 
mit der Aussendung einer ultraroten Linie verbunden ist, nimlich 
den ‘nach dem ersten Zustande in der zweiten Zeile, und von diesem 
Zustand aus wird bei dem darauffolgenden Ubergang nach dem 
normalen Zustande die gelbe Linie ausgesandt. In schénster Uber- 
einstimmung mit diesem Schema fand Strutt weiter ein anderes 
 gleichfalls iiberraschendes Resultat, nimlich daB das gelbe Resonanz- 
licht, das auf die erwahnte Weise hervorgerufen wurde, aus beiden 
‘Komponenten der ersten Linie der Hauptserie zu bestehen schien, 


selbst wenn die Bestrahlung des Dampfes mit Licht, das nur der 


einen Komponente der zweiten Linie der Hauptserie entsprach, vor- 
genommen wurde, Dies ist es nun gerade, was wir erwarten muBten, 
weil das Atom, wenn es auf seiner Riickkehr: nach dem normalen 
Zustand in einem Zustand der ersten Zeile (in welcher, wie erwahnt, 
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alle Zustinde einfach sind) angelangt ist, jede Méglichkeit verloren 
hat, spiiter eine Andeutung davon zu zeigen, von welchem der beiden 
Zustinde, die der zweiten Stelle in der zweiten Zeile entsprechen, es 
urspriinglich gekommen ist. 

Wahrend alle diese Folgerungen einfach aus dem Schema, das 
der formellen Erklirung der Spektren zugrunde liegt, hergeleitet 
werden konnten, bekommt man durch die Tatsache, da$ Natriumdampf, 
auBer der den Linien der Hauptserie entsprechenden Absorption, eine 
selektive Absorption in einem kontinuierlichen Spektralgebiete, das an der 
Grenze dieser Linienserie anfingt und sich weiter ins Ultraviolett 
fortsetzt, aufweist, eine schlagende Bestitigung fiir die weitere An- 
nahme, da8 es sich bei der Absorption der Linien der Natrium- 
hauptserie um eine Reihe von Ubergiingen handelt, fiir welche in dem 
Endzustand des Atoms eines von den Elektronen in immer gréferen 
Bahnen sich um den Kern und die anderen Elektronen herumbewegt. 


Man mu8 sich nimlich vorstellen, daB diese Absorption Ubergingen vom 


normalen Zustande nach solchen Zusténden entspricht, in denen das | 
4uBere Elektron imstande ist, sich unendlich weit vom Kerne zu ent- 
fernen. Kin soleher Vorgang zeigt also eine vollstindige Analogie mit 
dem photoelektrischen Effekte, der bei der Bestrahlung einer Metallplatte 
mit Licht auftritt, und bei dem man bekanntlich beliebige Geschwindig- 
keiten der ausgesandten Elektronen bekommen kann, wenn man nur 
das Metall mit Licht einer passend gewahlten Schwingungszahl 
bestrahlt, die doch immer tiber einer gewissen vom Metall abhangigen 
Grenze liegen mu8, welche nach der Einsteinschen Theorie in ein- 
facher Weise mit der Energie, die notwendig ist, um ein Elektron 
aus dem Metall in den umgebenden Raum zu bringen, verkniipft ist. 

Die allgemeine oben behandelte Vorstellung liber das Zustande- 
kommen der Emissions- und Absorptionsspektren wird ferner in aiuBerst 
interessanter Weise bestitigt durch Versuche tiber Anregung von Spektral- 
linien und Ionisation durch Elektronenstob. Der AnlaS zum entscheidenden 
Fortschritt auf diesem Gebiete wurde durch die bekannten Versuche 
yon Franck und Hertz gegeben. Diese Forscher erreichten ihre 
ersten bedeutsamen Resultate bei ihren Versuchen mit Quecksilber- 
dampf, welcher ganz besondere Eigenschaften besitzt, die solche Ver- 
suche sehr erleichtern. Wegen der groSen Wichtigkcit der Resultate 
sind aber diese Versuche von den genannten Verfassern selbst wie auch 
yon anderen Physikern ausgedehnt worden auf die meisten Gase 
und Metalle in Dampfform. Mit Hilfe der Figur werde ich kurz die 
Resultate fiir den Fall, daS wir mit Natriumdampf zu tun haben, 


illustrieren. Es wurde gefunden, daB die Elektronen beim Anprallen 
* 
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an die Atome mit unverinderter Geschwindigkeit zuriickgeworfen _ 


wurden, wenn ihre Geschwindigkeit einer kinetischen Energie ent- 
sprach, die kleiner ‘war als diejenige, welche verbraucht werden 
muS, um das Atom aus dem normalen Zustand in den stationaren 
Zustand niachstkleinster Energie iiberzufiihren; d. h., in dem Falle 
des Natriumdampfes, aus dem ersten Zustand in der ersten Zeile nach 
dem ersten Zustand in der zweiten Zeile. Sobald jedoch das Elektron 
eine kinetische Energie besitzt, welche ebenso gro8 ist als die in 
Betracht kommende Energiedifferenz, tritt ein ganz neuer Typus von 
ZusammenstéBen auf, bei dem das Elektron seine ganze kinetische 
Energie verliert, wahrend zugleich der Dampf zur Aussendung einer 
Strahlung angeregt wird, die der gelben Linie entspricht, so wie man 


dies erwarten wiirde, wenn bei dem Zusammensto8 das Atom aus dem : 


normalen Zustande nach dem erwahnten Zustande tibergefiihrt wird. Eine 
Zeitlang herrschte einige UngewiSheit, inwiefern diese Erklarung richtig 

wire, da es bei den Versuchen mit Quecksilberdampf sich gezeigt hatte, 
~ daB bei den entsprechenden ZusammenstéBen stets auch Ionen im Dampf 
entstanden. Nach unserem Schema mu8 man jedoch erwarten, da$ 
Ionen nur dann erzeugt werden kénnen, wenn die kinetische Energie 
der Elektronen geniigend gro8 ist, um das Atom aus dem normalen 
Zustand bis an die gemeinschaftliche Grenze der Zustande in den 
verschiedenen Reihen zu bringen. Spiitere Versuche, besonders von 
den amerikanischen Forschern Davis und Goucher, haben aber 
dann auch dargetan, da8 nur bei einer kinetischen Energie von der 
letztgenannten GréBe Ionen direkt durch Zusammenstifke erzeugt 
werden kénnen, und da die obenerwihnte Jonisierung eine indirekte 
Wirkung war, die von dem photoelektrischen Effekte herriihrte, der 
an den Metallteilen des Apparates durch die bei der. Riickkehr der 
Quecksilberatome auf den normalen Zustand ausgesandte Strahlung 
hervorgerufen wurde. Bei der Betrachtung der Ergebnisse von Ver- 
suchen dieser Art kann man sich kaum dem Eindrucke entziehen, 
daB man hier einen direkten unabhingigen Nachweis fiir die Realitat 


der ausgezeichneten stationiren Zustinde bekommen hat, zu deren — 


Annahme wir bei der Betrachtung der Gesetzmabigkeit der Serien- 
spektren gefiihrt warden. Zur selben Zeit bekommt man auch einen 
schlagenden Eindruck von der Unzulinglichkeit unserer tiblichen 
elektrodynamischen und mechanischen Vorstellungen bei der Be- 
schreibung von Atomprozessen, nicht nur, wenn es sich um Strahlungs- 
yorgiinge, sondern auch, wenn es sich um solche Vorginge handelt, 
wie Zusammenstife zwischen freien Elektronen mit Atomen. 


* 
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Aus dem bisher Gesagten geht es hervor, daB es méglich ist, 
auf Grund einfacher Betrachtungen einen gewissen Einblick in die 
Entstehung der Serienspektra der Elemente zu bekommen. Wenn. 
wir nun aber in das Problem von der detaillierten Struktur dieser 
Spektra tiefer einzudringen versuchen, stoSen wir auf Schwierigkeiten, 
sobald wir bei den anderen Spektren in derselben Weise wie bei der 
Diskussion des Wasserstoffspektrums zu verfahren versuchen. Fiir 
Systeme, die nicht rein periodisch sind, ist es namlich nicht méglich, 
geniigende Auskunft iiber ihre Bewegungen in den stationéren Zu- 
stinden aus dem Zahlenwerte fiir die Energie allein zu erhalten, weil 
~ gur Festsetzung des Charakters dieser Bewegung mehrere Bestimmungs- 
stiicke erforderlich sind. Dieselben Schwierigkeiten begegnen uns, 
wenn wir versuchen, die charakteristische Wirkung von duBeren Kraft- 
feldern auf. das Wasserstoffspektruam im einzelnen zu erkliren. Kine 
Grundlage zum weiteren Vordringen auf diesem Gebiet ist nun durch’ 
die Entwickelung der Quantentheorie in den letzten Jahren geschaffen 
worden, die zu der Ausbildung einer Methode gefiihrt hat, welche 
eine Festsetzung der stationiren Zustinde erlaubt, nicht nur fiir den 
Fall einfach periodischer Systeme, sondern auch fiir gewisse Klassen 
yon nicht-periodischen Systemen, nimlich fiir die sogenannten bedingt 
periodischen Systeme, deren Bewegungsgleichungen mittels Separation 
von Variablen* ‘gelést werden kénnen. Bekanntlich lassen sich fiir 
Systeme dieser Art generalisierte Koordinaten in solcher Weise an- 
geben, daB die Beschreibung der Bewegung mit Hilfe der Methoden 
der ‘allgemeinen Dynamik sich auf die Betrachtung einer Anzahl 
generalisierter ,, Bewegungskomponenten* guriickfihren labt, von denen 
eine jede der Anderung nur einer der benutzten Koordinaten waih- 
rend der Bewegung des Systems entspricht und daher in gewisser 
Hinsicht ,unabhangig“ von den anderen betrachtet werden kann. Die 
erwibnte Methode zur Festsetzung der stationiren Zustinde besteht 
nun darin, daB jede dieser Bewegungskomponenten durch eine Be- 
dingung festgelegt wird, die als eine direkte Verallgemeinerung der 
Bedingung (1) fiir einen Planckschen Osazillator aufzufassen ist, so 
da® die station’ren Zustinde im allgemeinen durch ebenso viele ganze 
Zahlen gekennzeichnet sind, wie die Anzahl von Freiheitsgraden des 
Systems betrigt. An dieser Entwickelung der Quantentheorie hat 
eine betrichtliche Zahl von Physikern teilgenommen, unter ihnen auch © 
Planck selber. Auch méchte ich gern an dieser Stelle den wichtigen 
von Ehrenfest herriihrenden Beitrag erwihnen, der sich auf die 
Grenzen fir die Anwendbarkeit der Gesetze der Mechanik auf 
atomistische Vorgiinge bezieht und neues Licht auf die Prinzipe wirft, 
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auf welchen die erwibnte Verallgemeinerung beruht. Den entschei- 
denden Fortschritt in der Anwendung der Quantentheorie auf Spektral- 
fragen verdanken wir jedoch Sommerfeld und seinen Nachfolgern. 
In dem Folgenden werde ich indessen nicht naher auf die systematische 
Form, in welcher diese Autoren ihre’ Resultate dargestellt haben, 
eingehen. In einer Abhandlung, die vor kurzer Zeit in den Schriften 
der Kopenhagener Akademie erschienen ist, habe ich gezeigt, daB die 
Spektren, die man mit Hilfe der erwahnten Methoden fiir die Fest- 
setzung stationiirer Zustiinde unter Benutzung der durch Gleichung (4) 
formulierten Frequenzbedingung berechnet, mit den Spektren, die 
nach der iiblichen Strahlungstheorie der Bewegung der Systeme ent-_ 
sprechen sollten, eine Ahnliche Korrespondenz aufweisen wie diejenige, 
die wir bei Betrachtung des Wasserstoffspektrums im vorhergehenden 
kennen gelernt haben. Unter Heranziehung dieser allgemeigen Korre- 
spondenz werde ich im restlichen Teile des Vortrages einen Gesichts- 
punkt anzudeuten versuchen, den ich in der erwahnten Abhandlung 
naiher ausgefiihrt habe, und von welchem. aus man die Theorie der 
Serienspektren und der Wirkungen, welche iuBere Kraftfelder auf die 
Linien dieser Spektra ausiiben, in einer Form darstellen kann, die 
als die natiirliche Weiterentwickelung der vorhergehenden Betrachtungen 
angesehen werden darf, und die, wie es mir scheint, zur Betrachtung 
kiinftiger Aufgaben der Spektraltheorie besonders geeignet ist, weil 
sie einen unmittelbaren Einblick auch in solche Probleme erlaubt, wo 
wegen der Verwickeltheit der Bewegungen im Atome die obenerwahnten 
Methoden versagen. 

Wir wollen nun sofort dazu iibergehen, die Wirkung zu unter- 
‘suchen, welche durch die Anwesenheit kleiner stérender Krafte auf 
das Spektrum des einfachen Systems, das aus einem sich um einen 
Kern bewegenden Elektron besteht, hervorgerufen wird. Der EHin- 
fachheit halber werden wir dabei, wie im vorhergehenden, bei der 
Betrachtung der Bewegung vorlaufig die von der Relativitiatstheorie 
geforderte Modifikation der gewohnlichen mechanischen Gesetze, die 
in der Variation der Masse des Elektrons mit seiner Geschwindigkeit 
zum Ausdrucke kommt, vernachlissigen. Die Beriicksichtigung der 
kleinen Anderungen der Bewegung, die von dieser Variation der 
Masse herriihren, ist zwar von groBter Bedeutung fiir die Entwickelung © 
der Sommerfeldschen Theorie gewesen, die ihren Ausgangspunkt 
in der Erklérung der sogenannten Feinstruktur der Wasserstofflinien 
nahm. Diese Erscheinung besteht darin, daB jede Wasserstofflinie, 
wenn sie mit Instrumenten von sehr grofem Auflésungsvermégen 
beobachtet wird, sich als aus nahe aneinander liegenden Komponenten 
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bestehend erweist, und ist durch die Tatsache bedingt, daB die Be- 
wegung des Wasserstoffatoms, wenn man die erwihnte Variation der 
Masse beriicksichtigt, ein wenig von einer Keplerbewegung abweicht, 
und zwar so; daB8 die Bahn des Elektrons nicht mehr ganz genau 
periodisch ist. Die in Frage stehende Abweichung von einer Kepler- 
bewegung ist aber sehr klein, verglichen mit den Stérungen in der 
Bewegung des Wasserstoffatoms, die von der Anwesenheit der auferen 
Krafte, mit welchen man in Experimenten iiber den Stark- und 
Zeeman-Effekt zu tun hat, hervorgerufen werden, als auch im Ver- 
gleich mit der stérenden Wirkung, die die Anwesenheit der inneren 
Elektronen in den Atomen der anderen Elemente auf die Bewegung 
des iuSeren Elektrons ausiibt. Die Vernachlissigung der Verander- 
lichkeit der Masse wird deshalb keinen wesentlichen EKinflu8 haben 
auf die Erklirung des Charakters dieser Effekte sowie auf die Er- 
klirung des in dem Vorhergehenden besprochenen Unterschiedes zwi- 
schen dem Wasserstoffspektrum und den Spektren der anderen Elemente. 
Wir wollen also wie vorher die Bewegung des Wasserstoffatoms, 
wenn es ungestért ist, als rein periodisch ansehen und an erster 
Stelle nach den stationiren Zustinden, die dieser Bewegung ent- 
sprechen, fragen. Zunachst wird die Energie in diesen Zustinden 
durch den oben aus dem Wasserstoffspektrum hergeleiteten Ausdrack 
(7) bestimmt sein. Bei gegebener Energie des Systems ist weiter, 
wie erwahnt, die gro%e Achse der elliptischen Bahn des Elektrons 
und dessen Umlaufzahl bestimmt. Fiihren wir in die Formeln (7) 
und (8) den durch (12) gegebenen Ausdruck fiir K ein, so bekommen 
wir fiir Energie, groBe Achse und Umlaufzahl im nten stationadren 
Zustand des ungestérten Atoms die Ausdriicke: 
1 22?e4m h? 1 42e*m 
Bat Soc ph, Ph atin’ ae AT 
Was die Gestalt der Bahn anbelangt, miissen wir ferner annehmen, 
da sie in den stationiren Zustinden des ungestérten Systems un- 
bestimmt bleibt, derart, daB die Exzentrizitat der Bahn kontinuierlich 
variierende Werte annehmen kann. Dies wird nicht nur unmittelbar 
durch das Korrespondenzprinzip angedeutet, weil die Umlaufzahl nur 
von der. Energie und nicht von der Exzentrizitit bestimmt wird, 
sondern auch durch die Tatsache, dah die Anwesenheit von beliebig 
kleinen fuBeren Kraften im Laufe der Zeit im allgemeinen eine 
endliche Anderung sowohl in der Lage als in der Exzentrizitat der 
periodischen Bahn verursachen wird, wabrend sie in der groBen Achse 
nur kleine Anderungen, welche der Intensitét der stérenden Krafte 
proportional sind, hervorbringen kann. 


(17) 
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Fragen wir jetzt nach der naheren Bestimmung der stationiren 
Zustinde des Systems bei Anwesenheit eines gegebenen konstanten 
iuBeren Kraftfeldes, so werden wir nach dem Korrespondenzprinzip 
zu untersuchen haben, wie diese Kriifte die Auflésung der Bewegung 
in harmonische Schwingungen beeinflussen. Wie eben erwahnt, wird 
der von den AuSeren Kraften herriihrende Einflu$8 darin bestehen, 
da8 die Gestalt und Lage der Bahn sich in kontinuierlicher Weise 
andert. Im allgemeinen wird nun’ der zeitliche Verlauf dieser 
Anderungen einen dermaSen verwickelten Charakter haben, daB die 
gestérte Bewegung eine Auflésung in diskrete harmonische Schwin- 
gungen nicht gestattet. In einem solchen Falle miissen wir erwarten, 
daB das gestirte System keine scharf getrennten stationiren Zustande 
besitzt, und daB es — wenn wir auch annehmen miissen, daB die 
Aussendung einer jeglichen Strahlung immer monochromatisch ver- 
lauft und durch die allgemeine Frequenzbedingung geregelt wird — 
nicht ein aus scharfen Linien bestehendes Spektrum aufweisen wird, 
sondern da8 die auBeren Krafte ein ZerflieBen der Spektrallinien des 
ungestérten Systems verursachen werden. In gewissen Fallen werden 
aber die Stérungen einen so regelm&Bigen Charakter besitzen, dab 
das gestirte System eine Auflisung in harmonische Schwingungen 
gestattet, wenn auch die Mannigfaltigkeit. dieser Schwingungen natiirlich 
immer von einer verwickelteren Art sein wird als im ungestérten 
Systeme. Dieses trifft z. B. zu, wenn der zeitliche Verlauf der Bahn- 
fnderungen einen periodischen Charakter besitzt. In diesem Falle — 
werden in der Bewegung des Systems harmonische Schwingungen 
mit Schwingungszahlen gleich ganzen Vielfachen der Periodenzahl 
der Bahnstérungen auftreten, und in dem nach den iiblichen Strahlungs- 
vorstellungen zu erwartenden Spektrum wiirden daher neue diesen 
Schwingungszahlen entsprechende Komponenten zu erwarten sein. 
Nach dem Korrespondenzprinzip werden wir deswegen unmittelbar 
zu der Annahme gefiihrt, da jedem stationéren Zustande des 
ungestérten Systems eine Anzahl von stationaren Zustinden im gestérten 
Systeme entspricht, derart, da8 bei cinem Ubergang zwischen je 
zweien dieser Zustinde eine Strahlung ausgesandt wird, deren Schwin- 
gungszahl mit derjenigen des periodischen Verlaufes der Bahn- 
anderungen in einer Verbindung derselben Art steht wie diejenige, 
die zwischen dem Spektrum eines ginfachen periodischen Systems 
und seiner Bewegung in den stationiren Zustinden besteht. 

Ein lehrreiches Beispiel fiir das Auftreten von Stérungen perio- 
dischen Charakters bekommen wir, wenn das Wasserstoffatom der 
Einwirkung eines homogenen elektrischen Feldes ausgesetzt ist. Unter 
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dem Einfla8 des Feldes andert sich sowohl die Exzentrizitat als auch 
die Lage der Bahn kontinuierlich. Es zeigt sich aber, dab bei diesen 
Anderungen der Mittelpunkt der Bahn in einer zur Richtung der 
elektrischen Kraft senkrechten Ebene verbleibt, und da8 seine Be- 
wegung in dieser Ebene rein periodisch ist. Wenn nun der Mittel- 
punkt zur Ausgangsstelle zuriickgekommen ist, wird aber auch ‘die 
Bahn ihre urspriingliche Exzentrizitit und Lage wieder annehmen, 
und von diesem Augenblick an wird sich der ganze Zykius von Bahnen, 
ihrer geometrischen Gestalt und Lage nach, regelmabig wiederholen. 
In diesem Falle ist ferner die Bestimmung der Energie der stationaren 
Zustinde des gestérten Systems iiberaus einfach, denn es zeigt sich, 


da& die Periodenzahl der Stérung nicht von der urspriinglichen Kon- 


figuration der Bahn abhangt und daher auch nicht von der Lage der 
Ebene, in der sich der Mittelpunkt bewegt, sondern nur von der 
groBen Achse und der damit zusammenhangenden Umlaufszahl der 
Bahn. So ergibt sich aus einer einfachen Rechnung, dab die be- 


treffende Periodenzabl 6 durch die folgende Formel ausgedriickt wird: 


3eF 

oS 8x2maa’ (18) 
wo F die Intensitét des auBeren elektrischen Feldes bedeutet. In 
Analogie mit der Festsetzung der ausgezeichneten Energiewerte eines 
Planckschen Oszillators miissen wir daher erwarten, daB die Energie- 
differenz zwischen je zwei verschiedenen stationiren Zustinden, die 
demselben stationaren Zustand des ungestérten Systems entsprechen, 
einfach einem ganzzahligen Vielfachen des Produktes von h mit der 
Periodenzahl 6 der Stérungen gleich ist. Wir werden daher unmittel- 
bar zum folgenden Ausdruck fiir die Energie der stationaren Zustande 
des gestérten Systems gefiihrt: . 

E BE=H,+kho, (19) 
wo E, nur von der die stationaren Zustinde des ungestérten Systems 
kennzeichnenden Zahl n abhingt, wihrend k eine neue ganze Zahl ist, 
die in diesem Falle sowohl positiv als negativ sein kann. Wie wir 
unten sehen werden, geht es ferner aus der naheren Betrachtung des 
Zusammenhanges zwischen der Energie und der Bewegung des Systems 
hervor, da% & numerisch kleiner als ” sein mu, wenn wir, wie friher, 
die GréBe E,, dem Energiewerte — W, des nten stationiren Zustandes 
des ungestirten Systems gleichsetzen. Bei Hinfiihrung der durch (17) 
fiir Wy, @, und a, gegebenen Werte in (19) bekommen wir: 


1 22?e4m 3h 3 (20) 


a ah 
{ 


446 N. Bohr, 3 {11/5 


Wenn wir nun nach dem EHinfilu8 eines elektrischen Feldes auf 
die Linien des Wasserstoffspektrums fragen, erhalten wir mit Hilfe 


der Frequenzbedingung (4) fiir die Schwingungszahl der Strahlung, 


die bei einem Ubergang zwischen zwei durch die Zahlen n’, k’ und 
n’, k’ gekennzeichneten stationiren Zustinden ausgesandt wird, 
2u2e4m (1 1 3hF 

mee (wns — Gre) + sate no ee 
Diese Formel entspricht genau den von Epstein und Schwarzschild 
abgeleiteten Formeln, die bekanntlich eine iiberzengende Erklaérung 
der Schwingungszahlen der Komponenten des Starkejffektes der Wasser- 
stofflinien geliefert haben, und deren Herleitung begriindet war in 
dem Umstande, da8 das Wasserstoffatom in einem homogenen elek- 
trischen Felde ein bedingt periodisches System ist, dessen Bewegungs- 
gleichungen sich durch Separation der Variablen in parabolischen 
Koordinaten lésen lassen, und fiir weiches die stationiren Zustinde 
daher mit Hilfe der obenerwihnten Methode bestimmt werden kénnen. 


Wir wollen nun die Korrespondenz zwischen den Anderungen, . 


des Spektrums des Wasserstoffs in der Anwesenheit eines elektrischen 
Feldes, so wie sie beim Starkeffekte beobachtet wird, und der Zer- 
legung der gestérten Bewegung des Atoms in ihre harmonischen 


Komponenten naher untersuchen. Was diese Zerlegung anbelangt, 


finden wir zunichst, da® statt der einfachen Auflisung in harmonische 
Komponenten, die einer einfachen Keplerbewegung entspricht, die 
Verschiebung & des Elektrons in einer vorgegebenen Richtung im 
Raume im vorliegenden Falle durch die folgende Formel ausgedriickt 
werden kann: 

—& = 2C,,,,cos.2{t(ra+ x6) + cz, x}; (22) 
wo @ die mittlere Umlaufszahl in der gestérten Bahn-*bedeutet und 
6 die obenerwihnte Periodenzahl der Bahnstérungen ist, wahrend die 
C,,. und ¢,, Konstanten sind und die Summation tiber alle ganzen 
Werte fiir 7 und »% zu erstrecken ist. Wenn wir nun einen Ubergang 
zwischen zwei stationiren Zustinden, die durch gewisse Zahlen n’, k’ 
und ’, k’ charakterisiert sind, betrachten, finden wir, da8 in dem 
Gebiet, wo diese Zahlen groB sind, verglichen mit ihren Differenzen 
n' —n" und k' —k", die Schwingungszahl der ausgesandten Spektral- 
linie angenahert durch die Formel 


v~ (n' —n") wo + (k' —k") 6 (23) . 


dargestellt werden kann. Wir sehen daher, da8 wir einen Zusammen- 
hang zwischen dem Spektrum und der Bewegung bekommen von 
ganz demselben Charakter wie in dem friiher betrachteten cinfachen 
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Falle des ungestérten Wasserstoffatoms. Es findet ja hier eine ganz 
entsprechende Korrespondenz statt zwischen der harmonischen Kom- 
ponente in der Bewegung, welche durch gewisse Werte fiir t und 
in der Formel (22) gekennzeichnet ist, und dem Ubergang zwischen 
zwei stationiren Zustanden, fiir welchen n’ — n” = t und hk’ —k’ = x. 

Von dieser Korrespondenz aus werden wir nun durch eine 
naihere Betrachtung der Bewegung zu mehreren interessanten Resul- 
taten gefiihrt. So ergibt die Untersuchung der Bewegung zunachst, 
daB jede harmonische Komponente im Ausdruck (22) fiir die t+ * 
eine gerade Zahl ist, einer linearen Schwingung parallel der Richtung 
des elektrischen Feldes entspricht, wihrend jede Komponente fiir die 
t+ ungerade ist, einer elliptischen Schwingung senkrecht zu dieser 
Richtung entspricht. Diese Tatsache aber — im Lichte des Korre- 
spondenzprinzips gesehen — veranlaSt uns zu einem Versuch, die beob- 
achtete charakteristische Polarisation der Starkeffektkomponenten zu 
erklaren, und zwar fiibrt sie uns zu der Erwartung, daS die Strahlung, 


die einem Ubergang entspricht, fiir welchen die Summe (n’ —n") 


+ (k’ —k") gerade ist, zu einer Komponente des Starkeffektes AnlaB 
gibt, bei der der elektrische Vektor parallel zar elektrischen Kraft 
schwingt, wihrend ein Ubergang fiir den (n’ — n") + (’ — k’") ungerade 
ist, einer Komponente entspricht, fiir welche der elektrische Vektor 
senkrecht zum Felde schwingt. Diese Erwartung wird vollstandig 
von den Beobachtungen bestitigt und entspricht der empirischen 
Polarisationsregel, welche Epstein in seiner ersten Arbeit tiber den Stark- 
effekt aufgestellt hat. Wahrend die Anwendungen des Korrespondenz- 
prinzips, die wir bisher erwaihnt haben, und die sich auf die Frage nach 
der Méglichkeit der verschiedenen Typen von Ubergiingen und auf die 
Polarisation der dabei ausgesandten Strahlung beziehen, von einem rein 
qualitativen Charakter sind, ist es aber auch méglich, mit Hilfe dieses 
Prinzips durch Vergleich mit den relativen Werten der Amplituden der 
entsprechenden harmonischen Komponenten in der Bewegung eine quan- 
titative Abschiitzung der Werte der relativen Wahrscheinlichkeit fiir 
die verschiedenen méglichen Uberginge zu erhalten. Dieses hat sich 
in dem Falle des Starkeffektes beim Wasserstoff in sehr instruktiver 
Weise bewahrt, indem es sich als méglich gezeigt hat, durch Unter- 
suchung der numerischen Werte der Koeffizienten Cr, » in der Formel 
(22) klares Licht zu werfen auf das Yustandekommen der eigentiim- 
lichen und scheinbar unregelmaBigen Verteilung der Intensitdt auf 
die verschiedenen Komponenten, in welche sich jede Wasserstofflinie 
unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes spaltet: Dieses Problem 
ist ausfihrlich behandelt von Kramers in einer neulich erschienenen 
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Dissertation, die eine eingehende Diskussion der Anwendung des 
Korrespondenzprinzips auf die Frage der Intensitét von Spektral- 
linien entbalt. — 

Wenn wir uns nun der Frage nach dem LHinflub eines homogenen 
magnetischen Feldes auf die Wasserstofflinien zuwenden, laBt sich das 
Problem in ganz analoger Weise behandeln. Bekanntlich besteht 
die Wirkung eines solchen Feldes auf die Bewegung des Wasserstoff- 
atoms einfach in einer Uberlagerung einer gleichma&Bigen Rotation 
iiber die Bewegung des Elektrons im ungestérten Atome. Die Ro- 
tationsachse ist dabei der Richtung der magnetischen Kraft parallel, 
-wahrend die Umlaufszahl der Rotation durch die Formel 

eH 

ees 4 ame aI 
gegeben ist, wo H die Intensitaét des Feldes und ¢ die Geschwindigkeit 
des Lichtes bezeichnet. Wir haben also wieder einen Fall, wo die 
Stérungen rein periodischen Charakter besitzen, und wo die Perioden- 
zahl der Stérungen von der Gestalt und Lage der Bahn — ja, in 
dem vorliegenden Falle sogar von ihrer groBen Achse — unabhingig ” 
ist. Es lassen sich daher ahnliche Uberlegungen wie im Falle des 
Starkeffektes anstellen, und wir miissen erwarten, daS die Energie in 
den stationiren Zustinden wieder durch die Formel (19) gegeben 
sein wird, wenn hier der durch (24) gegebene Wert fiir 6 eingesetzt — 
wird. Dieses Resultat steht auch in vélliger Ubereinstimmung mit 
den Ausdriicken, die von Sommerfeld und von Debye fir die 
Energiewerte in den stationaren Zusténden des Wasserstoffatoms im” 
' Magnetfelde hergeleitet sind, unter Heranziehung der Tatsache, dab 
die Bewegungsgleichungen des Atoms bei Anwesenheit eines magne- 
tischen Feldes sich durch Separation von Variablen lésen lassen, wenn 
man riumliche Polarkoordinaten mit der Achse parallel zur Feld- 
richtung einfiihrt. Wenn wir aber versuchen, direkt mit Hilfe der 
Frequenzbedingung (4) den Einfiu8 des Feldes auf die Wasserstoff- 
linien aus den Energiewerten in den stationiren Zustinden zu berechnen, 
so stoBen wir scheinbar auf Unstimmigkeiten, die eine Zeitlang als 
eine ernste Schwierigkeit fiir die Theorie anzusehen waren. Denn, 
wie von Sommerfeld und Debye hervorgehoben wurde, entspricht 
nicht jedem denkbaren Ubergang zwischen zwei stationiren Zustainden 
eine Linie im beobachteten Zeemaneffekt, sondern im Gegensatz zu 
den Verhiltnissen beim Starkeffekte méchte man von der Theorie 
aus eine viel gréBere Anzahl von Komponenten erwarten, als dies der 
beobachtete Effekt zeigt. Zu einer Aufklérung dieser Schwierigkeit 
gelangen wir aber, sobald. wir das Korrespondenzprinzip in den Kreis 


1920] Uber die ‘Serienspektra der Elemente. 449 


der Betrachtungen ziehen. Wenn man namlich die Auflésung der 
Bewegung in ihre harmonischen Komponenten untersucht, zeigt sich, 
da8 man eine ungezwangene Erklarung erhalt, sowohl fiir die Un- 
miglichkeit der Uberginge, die den »iberzihligen“ Komponenten 
entsprechen wiirden, als fiir die Polarisation der beobachteten Kom- 
ponenten. So finden wir einfach, dab jede elliptisch - harmonische 
Komponente mit der Schwingungszahl t@, welche in der Zerlegung 
der ungestérten Bewegung auftritt, in Anwesenheit des Magnetfeldes 
durch die obenerwahnte gleichmaBige Rotation der Bahn in der wohl- 
bekannten Weise in_ drei harmonische Komponenten zerfillt; eine 
geradlinige mit der Schwingungszahl. ta, die der Richtung des mag- 
netischen Feldes parallel schwingt, und zwei zirkulare mit den Schwin- 
gungszahlen to + 6 und ta — 6, welche in entgegengesetzten Rich- 
tungen in einer zur Richtung des Feldes senkrechten Ebene schwingen. 
Da folglich die Bewegung, wenn durch Formel (22) dargestellt — im 
Gegensatz zu den Verhiltnissen beim Starkeffekt, wo Komponenten, 
die allen Werten-von % entsprechen, in der Bewegung vertreten 
sind —, keine Schwingungskomponenten enthilt, fiir die x numerisch 
gréBer als 1 ist, gelangen wir zunachst, durch Vergleich mit der 
Formel (23), die wieder der fiir groBe n- und k-Werte stattfindenden 
,asymptotischen* Ubereinstimmung zwischen der Schwingungszahl der 
Strahlung und der Schwingungszahl einer’ der harmonischen Kom- 
ponenten der Bewegung Ausdruck gibt, zu dem Schlusse, daB Uber- 
' ginge, fiir welche k sich um mehr als-eine Einheit andert, in diesem 
Falle nicht stattfinden kénnen; dem Umstande analog, dab Ubergiinge 
zwischen zwei ausgezeichneten Zustinden eines Planckschen Oszillators, 
fiir die die Werte von. m in (1) sich um mehr als eine Einheit unter- 
scheiden, ausgeschlossen sind. Ferner miissen wir schlieBen, daB die 
méglichen Uberginge in zwei Typen zerfallen. Bei dem einen von 
ihnen, welcher den geradlinigen Schwingungskomponenten entspricht, 
bleibt & in (19) unverindert, und fiir die ausgesandte Strahlung, die 
dieselbe Schwingungszahl v, wie die urspriingliche Wasserstofflinie 
besitzt, wird der elektrische Vektor parallel zur Feldrichtung schwingen. 
Beim zweiten Typus, der den zirkularen Schwingungskomponenten 
entspricht, wird k um eine Einheit ab- oder zunehmen, und die 
Strahlung, die, wenn parallel zur Feldrichtung beobachtet, zirkulare 
Polarisation aufweisen wird, besitzt Schwingungszahlen gleich v) + 6 
bzw. Vv, —6. Diese Ergebnisse stimmen nicht nur mit den Resultaten 
der bekannten Lorentzschen Theorie des normalen Zeemaneffektes 
iiberein, sondern, wie wir sehen, zeigen unsere Uberlegungen die 
denkbar grote Abnlichkeit mit denen der erwahnten Theorie, wenn 
Zeitschrift fir Physik. Bd. Il. 99 ; 
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man sich den grundsitzlichen Unterschied zwischen den Vorstellungen 
der Quantentheorie und der gewdhnlichen Strahlungstheorie vor 
Augen halt. . 

Ein Beispiel fiir die Anwendung einer Ahnlichen Betrachtungs- 
weise, das Licht werfen wird auf den Bau der Spektren der anderen 
Elemente, bekommt man bei der Betrachtung der Wirkung eines 
kleinen stérenden, wn den Kern gentral symmetrischen Kraftfeldes auf das 
Spektrum des Wasserstoffs. In diesem Falle wird im Gegensatz zu 
den vorhergehenden Fallen. weder die Gestalt der Bahn, noch die 
Lage der Bahnebene sich im Laufe der Zeit andern, und die stérende 
Wirkung des Feldes wird einfach in einer gleichmaSigen Rotation 
der groSen Achse der Bahn bestehen. Auch hier sind daher die 
Stérungen von periodischem Charakter, so daB wir annehmen diirfen, 
daB zu jedem Energiewert eines stationiren Zustandes des ungestérten 
Systems eine Reihe von diskreten Energiewerten des gestérten Systems 
gehort, die verschiedenen stationaren Zustinden des gestérten Systems 
entsprechen, und die wieder durch die verschiedenen Werte ciner 
ganzen Zahl & gekennzeichnet werden kénnen. In dem vorliegenden 
Falle finden wir aber, daB die Schwingungszahl 6 der Stérungen, die 
gleich der Umlaufszahl der groBen Achse ist, fiir ein gegebenes Kraft- 
gesetz des stérenden Feldes nicht nur von der groBen Achse der 
Bahn, sondern im allgemeinen auch von ihrer Exzentrizitit abhangt. 
Die durch die Anwesenheit der stérenden Krafte bedingte Anderung 
der Energie in den stationiren Zustinden wird daher nicht durch 
einen Ausdruck von so einfachem Charakter wie das zweite Glied in 
der Formel (19) gegeben sein, sondern wird in einer Weise von k ~ 
abhangen, die fiir verschiedene Felder verschieden ist. Wir werden 
jedoch sehen, da8 es méglich ist, die Bewegung in den stationéren 
Zustinden eines Wasserstoffatoms, das durch ein beliebiges Zentralfeld 
gestért wird, durch eine und dieselbe Bedingung zu charakterisieren. 
Um dieses zu erliutern, wollen wir cinen Augenblick auf die Fest- 
setzung des Charakters der Bewegung eines gestérten Wasserstoffatoms 
naher eingehen. 

Wie wir angenommen haben, ist in den stationaren Zustanden 
des ungestérten Wasserstoffatoms nur die groBe Achse der Bahn als 
bestimmt zu betrachten, wibrend ihre Exzentrizitat beliebige Werte 
annehmen kann. Da aber die Anderung in der Energie des Atoms, 
die durch die Anwesenheit eines auSeren Kraftfeldes hervorgerufen 
wird, von der Gestalt und Lage der Bahn abhiangt, ist die Festsetzung 
der Energie des Atoms in der Anwesenheit eines-solchen Feldes mit 
einer niheren Bestimmung der Bahn in den stationiren Zustiinden — 
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des gestérten Systems naturgem’8 verkniipft. So zeigt sich z. B. in 
den oben besprochenen Fillen, wo es sich um die Anderung des 
Wasserstoffspektrums bei Anwesenheit von homogenen elektrischen 
oder magnetischen Feldern handelt, daf die durch die Formel (19) 
ausgedriickte Bedingung fiir die Energie eine einfache geometrische 
Deutung zuli8t. In dem Falle eines elektrischen Feldes findet man, 
daB der Abstand vom Kerne zu der Ebene, in welcher sich der Bahn- 
mittelpunkt bewegt, und die bestimmend ist fiir die Anderung der 
Energie des Systems, die von der Anweseuheit des Feldes herriihrt, - 
in den stationaren Zustinden einfach gleich k/n mal der halben groSen 
Achse der Bahn ist. In’ dem Falle eines magnetischen Feldes ergibt 
sich, daB die GréBe, die hier fir die Anderung der Energie des 
Systems im Felde ausschlaggebend ist, namlich der Flicheninhalt der 


—Projektion der Bahn auf eine Ebene senkrecht zur magnetischen 


Kraft, in den stationiren Zustinden gleich k/n mal dem Flacheninhalt 
xa? einer Kreisbahn ist, deren Radius mit der halben groBen Achse 
der Bahn zusammenfallt. In entsprechender Weise zeigt es sich nun 
weiter, daS das Stattfinden der von der Quantentheorie geforderten 
Korrespondenz zwischen dem Spektrum und der Bewegung, im Falle 
eines Wasserstoffatomes, das von einer Zentralkraft gestért ist, mit 
der einfachen Bedingung verkniipft ist, daB in den stationaren Zu- 
stiinden des gestérten Systems die kleine Achse der rotierenden Bahn 
gleich k/n mal der groBen Achse 2 dp ist. Diese Bedingung wurde 
zuerst von Sommerfeld hergeleitet aus seiner alleemeinen Theorie 


fiir die Bestimmung der stationéren Zustande einer Zentralbewegung, 


die ein besonders einfaches Beispiel fiir die Bewegung eines bedingt 
periodischen Systemes liefert. Wie sich leicht zeigen 148t, ist die 
erwahnte Festlegung des Wertes der kleinen Achse damit gleich- 
bedeutend, daB der Parameter 2p der elliptischen Bahn durch einen 


‘ Ausdruck von genau derselben Form gegeben ist wie derjenige, 


welcher im ungestérten Atome die groBe Achse 2a, angibt, nur mit 

dem Unterschiede, da& » durch k ersetzt ist, so daB wir fiir den Wert 

des Parameters in den stationéren Zustinden des gestorten Atoms 
haben: r 
h? = 

(25) 


2m2e2m 
Bei einer solchen Festlegung der stationiren Zustinde bekommen 
wir tatsicblich fiir die Schwingungszahl der Strablung, die emittiert 
wird bei einem Ubergang zwischen zwei Zustinden, fir welche die 
Werte von n und & groB sind im Vergleich zu ihren Differenzen, 
einen Ausdruck, der mit dem durch Formel (22) gegebenen zusammen- 
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fallt, wenn diesmal w die Umlaufszahl des Elektrons in der langsam 
rotierenden Bahn und 6 die Drehungszahl der groBen Achse dieser 
Bahn bedeutet. 

Bevor wir weitergehen, diirfte es an dieser Stelle von Interesse 
sein, darauf aufmerksam zu machen, da die oben besprochene Fest- 
legung der Bewegung in den stationiren Zustanden des « Wasserstoff- 
atoms, das von auBeren elektrischen oder magnetischen Kraften gestért 
wird, in gewissen Hinsichten nicht mit den Festsetzungen dieser Zu- 
stinde in den erwahnten Theorien von Sommerfeld, Epstein und 
Debye zusammenfallt. In den Arbeiten dieser Verfasser werden 
nimlich die stationiren Zustinde fiir den Fall eines Systems von drei 


Freiheitsgraden, dem Wesen der Theorie der bedingt periodischen - 


Systeme entsprechend, durch drei Bedingungen festgelegt und daher 
jeder einzelne stationére Zustand durch drei ganze Zahlen gekenn- 


zeichnet. Im Bilde der im vorhergehenden angewandten Bezeichnungs- 


weise wiirde dies bedeuten, da8 die stationairen Zustandé des gestérten 
Wasserstoffatoms, die eimem gewissen, bei uns durch eine einzige 
Bedingung festgelegten, stationiren Zustande des ungestérten Atoms 
entsprechen, noch zwei weiteren Bedingungen unterworfen und daher 
auBer durch die Zahl n durch noch zwei neue ganze Zahlen charak- 
terisiert’ sein sollten.- In Zusammenhang damit, daB die Stérungen 
der Keplerbewegung in den besprochenen Fallen von einem rein 
periodischen Charakter sind, wird aber die Energie des gestérten 
Atoms durch eine hinzukommende Bedingung allein festgelegt sein, 
und nach den oben entwickelten Anschauungen wird die Einfihrung 
irgendeiner zweiten Bedingung nichts Weiteres zur Erklarung der 
Phinomene beitragen, schon weil beim Hinzutreten neuer stérender 
Krifte, selbst wenn diese allzu klein sind, um die betrachteten Zeeman- 


und Starkeffekte merklich zu beeinflussen, die durch eine solche Be- . 


dingung charakterisierten Bewegungsformen vollstandig geindert werden 
kénnen. Diese Sachlage ist ganz analog dem Umstande, daf das Wasser- 


stoffspektrum, wie es gewohnlich beobachtet wird, nicht merklich durch — 


kleine Kriifte beeinfluBt wird, selbst wenn sie gro{ genug sind, um 
groBe Anderung in der Gestalt und Lage der Elektronenbahn hervor- 
gubringen. 


* * ’ 
* 


Um die vorhergehenden Betrachtungen und die Probleme, denen 
wir bei den Spektren von Elementen héherer Atomnummer begegnen 
werden, in rechtes Licht zu stellen, méchte es niitzlich sein, bevor wir 


die Besprechung der mit dem Wasserstoffspektrum zusammenhangenden — f 
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Probleme verlassen, noch ein paar Worte zu sagen iiber den EinfiuB, 
den die Beriicksichtigung der Variationen der Masse des Elektrons 
mit seiner Geschwindigkeit auf diese Probleme haben wird. Im Zu- 
sammenhange mit dem, was im vorhergehenden tiber die Feinstruktur 
der Wasserstofflinien gesagt wurde, gelten die obigen Betrachtungen 
natiirlich nur, wenn es sich um die Wirkung von 4uBeren Kraften auf 
‘das Spektrum handelt, deren stérender Einflu8 auf die Bewegung des 
Atoms gro8 ist im Vergleich mit den kleinen Abweichungen von 
einer reinen Keplerbewegung, die schon durch die Variation der Masse 
des Elektrons mit seiner Geschwindigkeit bedingt werden. Wenn 
man aber die Verinderlichkeit der Masse beriicksichtigt, wird, wie 
erwahnt, die Bewegung des ungestérten Atoms nicht genau periodisch 
sein, sondern wir erhalten eine Bewegung, die von ganz demselben 
Charakter ist, wie die oben besprochene im Falle eines Wasserstoff- 
atoms, das durch ein kleines Zentralfeld gestért ist. Nach dem 
Korrespondenzprinzip ist ein inniger Zusammenhang zwischen der 
Umlaufszahl der groBen Achse der Bahn und den Differenzen der 
Schwingungszahlen der Feinstrukturkomponenten zu erwarten, und wie 
in dem obenerwihnten Falle sind auch hier die Bahnen, deren Para- 
meter durch die Gleichung (25) gegeben sind, als stationare Zustande 
ausgezeichnet. Wenn man nun weiter nach dem EKinflub von duberen 
Kriiften auf die Feinstrukturkomponenten der Wasserstofflinien fragt, muh 
man sich jedoch vor Augen halten, da diese Bestimmung der sta- 
tioniren Zustinde nur fiir das ungestérte Atom Geltung hat, dab aber, 
wie erwihnt, die Bahnen in diesen Zustinden im allgemeinen schon 
stark beeinfluBt werden durch die Anwesenheit von fuferen Kraften, 
die klein sind im Verhiltnis zu denen, mit welchen man in Experi- 
menten iiber Stark- und Zeemaneffekt zu tun hat. Im allgemeinen 
wird die Anwesenheit solcher Krafte, wegen der Verwickeltheit der 
hervorgerufenen Stérungen, zur Folge haben, da das Atom nicht 
mehr eine Gesamtheit von scharf definierten stationiren Zustanden 
besitzen wird, und da in Zusammenhang damit die Komponenten 
der Feinstruktur einer gegebenen Wasserstofflinie unscharf und inein- 
anderflieBen werden.’ Es gibt indessen mehrere wichtige Fille, wo 
dies nicht zutrifft, weil die Stérungen einen einfacheren Charakter 
besitzen. Das denkbar einfachste Beispiel liefert uns,der Fall, wo 
das Wasserstoffatom durch eine Zentralkraft mit dem Kern als Zentrum 
gestért wird. In diesem Falle ist es ginleuchtend, daf die Bewegung 
des Systems ihren zentral-symmetrischen Charakter beibehalten wird, 
und da8 die gestérte Bewegung nur darin von der ungestérten ver- 
schieden sein wird, daS der Wert der Drehungszahl der grofen 
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Achse fiir gegebene Werte dieser Achse und des Parameters ein 
anderer ist. Dieser Punkt ist von Wichtigkeit fiir die unten zu 
besprechende Theorie der Spektren von Elementen héherer Atom- 
nummer, indem die Wirkung der Veranderlichkeit der Elektronen- 
masse von gleicher Art ist, wie eine Anderung in der GréBe der von 
dem inneren Elektron herriihrenden’ Krafte, was zur Folge hat, daS 
wir bei diesen Spektren einen Kinflu8 der Verinderlichkeit der Hlek- ° 
tronenmasse von entsprechendem Charakter, wie wir ihn bei den 
Wasserstofflinien gefunden haben, nicht erwarten kénnen. So wird 
die Beriicksichtigung der Veranderlichkeit der Elektronenmasse nicht 
zu einer Anfspaltung in getrennte Komponenten, sondern nur zu 
kleinen Verschiebungen in der Lage der verschiedenen Serienlinien, 
die man bei Vernachlissigung dieser Veranderlichkeit berechnen wiirde, 
AnlaB geben. ; 
Noch ein einfaches Beispiel, wo das Wasserstoffatom scharfe 
stationire Zustiinde besitzt, auch wenn die Verinderlichkeit der Masse 
des Elektrons beriicksichtigt wird, bekommen wir, wenn wir uns 
denken, da8 das Atom der Wirkung eines homogenen magnetischen 
Feldes ausgesetzt ist. Die Wirkung eines solchen Feldes wird naém- 
lich darin bestehen, daS auf die Bewegung des ungestérten Atoms 
sich éine Drehung des ganzen Systems um eine Achse durch den 
Kern parallel der magnetischen Kraft iiberlagern wird. Aus diesem 
Resultat folet nach dem Korrespondenzprinzip unmittelbar, da8 man 
eine Aufspaltung jeder Feinstrukturkomponente in einen normalen 
Zeemaneffekt (Lorentz-triplet) erwarten muf. Das in Frage stehende 
Problem la8t sich tibrigens mittels der Theorie der bedingt periodi- 
schen Systeme behandeln, weil die Bewegungsgleichungen in Anwesen- 
heit eines Magnetfeldes, auch wenn die Veranderlichkeit der Masse 
beriicksichtigt wird, eine Separation von Variablen in raumlichen 
Polarkoordinaten zulassen, wie schon von Sommerfeld und Debye 
hervorgehoben wurde. Einem mehr komplizierten Falle begegnen wir, 
wenn das Atom einem homogenen elektrischen Felde ausgesetzt ist, 
das nicht so groB ist, daB man die Wirkung der Veranderlichkeit der 
Masse vernachlissigen darf. In diesem Falle gibt es kein Koordinaten- 
system, in welchem es méglich wire, die Bewegungsgleichungen durch 
Separation zu lésen, und das Problem kann daher nicht mit Hilfe der 
Theorie der stationiren Zustinde von bedingt periodischen Systemen 
behandelt werden. Die nahere Untersuchung der Stérungen zeigt 
aber, daB ihr Charakter so beschaffen ist, daB die Bewegung des 
Elektrons auch hier sich in eine Anzahl von diskreten harmonischen 
Schwingungskomponenten zerlegen labt, die in zwei Gruppen zerfallen, 
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fiir welche die Schwingungsrichtung parallel und senkrecht zum Felde 
steht. Nach dem Korrespondenzprinzip miissen wir daher erwarten, 
da8 auch in diesem Falle in der Anwesenheit des Feldes jede Wasser- 
stofflinie aus einer Anzahl scharfer, polarisierter Komponenten bestehen 
wird. In der Tat ist es auch méglich, in Anlehnung an das erwahnte 
Prinzip fiir ein System mit einer Bewegung wie die hier betrachtete, 
eine eindeutige Festsetzung der stationéren Zustande anzugeben. Das 
Problem der Wirkung eines homogenen elektrischen Feldes auf die 
Feinstrukturkomponenten der Wasserstofflinien wird von einem solchen 
Gesichtspunkte aus in einer bald erscheinenden Abhandlung von 
Kramers behandelt, in der gezeigt wird, wie es méglich scheint, in 
allen Einzelheiten vorauszusagen, wie die Feinstruktur der Wasser- 
stofflinien fiir wachsende Intensitét der elektrischen Kraft sich all- 


* mihlich in den gewohnlichen Starkeffekt verwandelt. 
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Wenden wir uns jetzt wieder dem Probleme der Serienspektren 
der Elemente hiherer Atomnummer zu. Wie im vorhergehenden be- 
sprochen, miissen wir annehmen, da das allgemeine Auftreten der 
Rydbergschen Konstante in diesen Spektren dadurch zu erklaren 


_ ist, daB das Atom in den in Betracht kommenden stationaren Zu- 


stiinden neutral ist, und da ein Elektron sich um den Kern und die 
anderen Elektronen in einer Bahn bewegt, deren Abmessungen gro$ 
sind im Vergleich mit dem Abstand der inneren Elektronen vom 
Kerne. GewissermaSen kann daher die Bewegung des 4uBeren Elek- 
trons mit der Bewegung des Elektrons in einem durch aubere Krafte 
gestérten Wasserstoffatome verglichen werden, und das Auftreten der 
verschiedenen Serien in den Spektren der anderen Elemente ist von 
diesem Gesichtspunkte aus der Aufspaltung der Wasserstofflinien in 
Komponenten auf Grund solcher Krafte als analog zu betrachten. In 
seiner Theorie der Struktur der Serienspektra vom Typus der Spektren 
der Alkalimetalle hat nun Sommerfeld die Annahme gemacht, dab 
die Bahn des AuBeren Elektrons in einer Ebene verbleibt, und dai 
die stérende Wirkung der inneren Elektronen im Atome auf die Be- 
wegung des AiuSeren Elektrons in erster Anniherung denselben Cha- 
rakter besitzt wie diejenige, die von einem einfachen stérenden Zentral- 
felde, das fiir wachsenden Abstand vom Kerne schnell abnimmt, her- 
vorgerufen wiirde. Unter dieser Annahme hat er die Bewegung des 
auBeren Elektrons in den stationéren Zustanden des Atoms festgelegt 
mittels seiner obenerwahnten allgemeinen Theorie fiir die Bestimmung 


_stationirer Zustiinde einer Zentralbewegung, die auf der Separierbar- 
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keit der Bewegungsgleichungen begriindet ist. Wie Sommerfeld 
gezeigt hat, ist es méglich, in dieser Weise eine Gesamtheit von 
Energiewerten fiir die stationaren Zustinde des Atoms zu berechnen, 
die sich ebenso wie die empirischen Spektralterme in Reihen ordnen 
lassen, so wie es in der schematischen Figur, die sich auf das Natrium- 
spektrum bezieht, veranschaulicht ist. Die Zusténde, die von Sommer- 
feld in den einzelnen Reihen zusammengestellt sind, sind eben solche, 
die bei unseren Betrachtungen eines durch ein Zentralfeld gestérten 
Wasserstoffatoms durch einen und denselben Wert von k gekenn- 
zeichnet wurden, und zwar so, da die Zustiinde der ersten mit S$ 
bezeichneten Zeile der Figur dem Werte k = 1 entsprechen, die- 
jenigen der zweiten mit P bezeichneten Zeile durch k = 2 gekenn- 
zeichnet sind usw., wie es in der Figur durch die eingeklammerten 
Formeln angedentet ist. Ferner sind die Zustinde, die einem und - 
demselben Werte von n entsprechen, mittels der punktierten Kurven 
verbunden, die so gezeichnet sind, da8 ihre vertikalen Asymptoten den 
Energiewerten der stationiren Zustinde des Wasserstoffatoms ent- 
sprechen. Der Umstand, daS bei konstantem die Energiewerte fiir 
wachsende & sich. immer mehr den entsprechenden Werten fiir das 
ungestérte Wasserstoffatom nahern, erhellt unmittelbar aus der Theorie, 
weil. das AuBere Elektron fiir gréBere Werte des Parameters seiner . 
Bahn wihrend des ganzen Umlaufes in gréferer Entfernung vom 
inneren Systeme verbleibt, und daB daher sowohl die Periodenzahl 
der Drehung der groBen Achse der nahezu Keplerschen Bahn des 
4uBeren Elektrons wie auch der Einflu8 des inneren Systems auf die 
Energie, die dem Atome zugefiihrt werden mu, um dieses Elektron 
unendlich weit zu entfernen, mit wachsendem / kleiner bleiben muB. 

Durch diese schénen Erfolge der Theorie wird man dazu auf- 
gefordert, nach solchen Kraftgesetzen fiir das stérende Zentralfeld 
zu suchen, die den beobachteten Spektren der Elemente entsprechen 
michten. Obwohl es nun tatsichlich Sommerfeld gelungen ist, 
unter Zugrundelegung einfacher Annahmen iiber die betreffenden 
Gesetze Formeln fiir die Spektralterme zu berechnen, die fiir gegebene 
k mit n variieren, 80 wie es die empirisch von Rydberg entdeckten 
Formeln verlangen, hat es sich jedoch als nicht moglich erwiesen, 
mit Hilfe solcher Annahmen die simultanen Variationen der Energie- 
werte mit & und n, die irgend einem beobachteten Spektrum ent- 
sprechen, zu erkliren. Daf man in so einfacher Weise von der 
Wirkung der Anwesenheit der. inneren Elektronen auf das Spektrum 
eingehendere Rechenschaft ablegen kénnte, wire wohl auch nicht zu 
erwarten. So scheint es aus einer naheren Uberlegung hervorzugehen, 
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da8 es fiir diesen Zweck notwendig ist, bei der Untersuchung des 
Einflusses auf die Bahn des AiuBeren Elektrons, der von der Anwesen- 
heit der inneren Elektronen herriihrt, nicht nur die Krafte, die von 
der Konfiguration des inneren Systems in Abwesenheit des auBeren 
Elektrons bedingt sein wiirden, zu betrachten, sondern zugleich auch 
den Einflu8 der Anwesenheit des auSeren Elektrons auf die Bewegung 
der inneren Elektronen in Betracht zu ziehen. 

Bevor wir dazu iibergehen, die Probleme, denen wir bei einem 
Versuch einer Erklarung der Serienspektren der Elemente von niedrigen 
Atomnummern begegnen, kurz zu erwaihnen, werden wir jedoch zeigen, 
wie die oben erwahnte, von Sommerfeld benutzte Annahme iiber 
den Charakter der Bahn des fuBeren Elektrons, unter Heranziehung 
des Korrespondenzprinzips, in iiberzeugender Weise durch Betrach- 
tungen iiber das Auftreten der Linien, die den verschiedenen denk- 
baren Kombinationen entsprechen, gestiitzt wird. Um dies zu zeigen, 
wollen wir nach der Auflisung der Bewegung des 4uSeren Elektrons 
in seine harmonischen Komponenten fragen, eine Aufgabe, die sehr 
leicht zu erledigen ist, wenn wir annehmen, dai die Anwesenheit der 
inneren Elektronen einfach eine gleichmaBige Drehung der Bahn des 
auBeren Elektrons in seiner Ebene hervorruft. Wegen dieser Drehung, 
deren Umlaufszahl im Anschlu8 an die oben benutzten Bezeichnungen 
mit 6 bezeichnet werden soll, werden namlich in der Bewegung des 
gestérten Elektrons statt jeder harmonischen elliptischen Komponente 
yon der Schwingungszahl' tm in der Bewegung des ungestérten 
Wasserstoffatoms einfach zwei zirkulire Rotationen mit Schwingungs- 
zahlen t@-+ 6 und t@—6 auftreten. Die Auflisung der gestérten 
Bewegung in harmonische Komponenten wird folglich wieder durch 
eine Formel vom Typus (22) dargestellt, in welcher doch nur solche 
Terme auftreten, fiir die x — +1 oder —1 ist. Da ferner, wie oben 
erwahnt, die Schwingungszahl der ausgesandten Strahlung in dem 
Gebiete, wo m und k groB sind, wieder durch die asymptotische 
Formel (23) gegeben ist, werden wir deshalb nach dem Korrespondenz- 
prinzip unmittelbar zu der Erwartung gefiihrt, daB nur solche Uber- 
ginge zwischen zwei stationéren Zustinden stattfinden kénnen, fiir 
welche die Werte von k um eine Einheit verschieden sind. Kin Blick 
auf die Figur fiir das Natriumspektrum zeigt, daS dies gerade der 
Beobachtung entspricht, indem ja alle auftretenden Spektralserien stets 
nur Ubergingen zwischen Zustinden entsprechen, die durch zwei 
Punkte in zwei aufeinanderfolgenden Zeilen bezeichnet sind, ein Zu- 
sammenhang, der um so bemerkenswerter ist, als nach der Sommer- 
feldschen Theorie die Anordnung der Energiewerte der stationairen 
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Zustinde in Reihen festgestellt war ohne Riicksicht auf Betrachtungen 
iiber die Mdglichkeit von Ubergiingen zwischen diesen Zustinden. 
AuBer den Ergebnissen tiber die Méglichkeit der verschiedenen 
Typen von Ubergingen werden wir ferner in dem vorliegenden Falle 
nach dem Korrespondenzprinzip erwarten, da die von dem gestérten 
Atom ausgesandte Strahlung immer eine zirkulaére Polarisation auf- 
weisen muB. Wegen der Unbestimmtheit der Bahnebene wird diese 
Polarisation im Gegensatze zum Falle des Zeemaneffekts jedoch nicht 
direkt beobachtbar sein. Mit Riicksicht aber auf Uberlegungen tiber 
die Theorie des Strahlungsvorganges ist die Annahme einer solchen 
Polarisation ein Punkt von prinzipiellem Interesse. Wegen der allge- 
~ meinen Korrespondenz zwischen dem Spektrum eines Atoms und der 
Zerlegung seiner Bewegungen in harmonische Komponenten liegt es 
nahe, die bei einem Ubergang zwischen zwei stationaren Zustainden 
ausgesandte Strahlung mit der Strahlung zu vergleichen, die nach 
der klassischen Elektrodynamik von einem harmonisch schwingenden 
Elektron ausgesandt werden sollte. Betrachten wir speziell die Strah- 
lung, die nach dieser Theorie ein Elektron, das eine Kreisbahn durch- 
lauft, emittieren wiirde, so finden’ wir, daB8 sie einen Drehimpuls 
besitzt, und daB die Energie 4 E und das Impulsmoment J P in der 
wahrend einer gewissen Zeit ausgesandten Strahlung durch die Relation 


AE=2n0dP (26) 


verkniipft sind, wo @ die Umlaufszahl des Elektrons, die nach der” 
klassischen Elektrodynamik gleich die Schwingungszahl y der Strah- 
lung ist, bedeutet. Wenn wir nun annehmen, daf die ganze aus- 
gestrahlte Energie gleich hy ist, so bekommen wir fiir das gesamte 
Impulsmoment der Strahlung 

h 


In iiberaus interessanter Weise zeigt sich nun, daf dieser Aus- 
druck tatsichlich gleich ist der Anderung des Impulsmomentes, die 
das Atom bei einem Ubergang erleidet, bei welchem & sich um eine 
Einheit andert. Denn in der Sommerfeldschen Theorie besagt die 
allgemeine Bedingung fiir die Festsetzung der stationiren Zustinde | 
eines Zentralsystems, welche in dem speziellen Fall einer angenaherten 
Keplerbewegung mit der Relation (25) zusammenfillt, einfach, dab das — 
Impulsmoment des Systems gleich einem ganzzahligen Vielfachen von 
h/22 sein muB, eine Bedingung, die mit unseren Bezeichnungen 


h 
Paks (28) 
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geschrieben’ werden kann. Wir sehen also, daB diese Bedingung durch 
eine einfache Betrachtung der Erhaltung des Impulsmomentes wihrend 
des Strahlungsvorganges eine direkte Stiitze erbalt. Wie erwihnt, ist 
im Lichte der Theorie der stationiren Zustinde bedingt periodischer 
Systeme die Bedingung (28) als eine rationelle Verallgemeinerung 
des urspriinglichen Planckschen Ansatzes fiir die ausgezeichneten 
Zustande eines harmonischen Oszillators anzusehen. In diesem Zu- 
sammenhange méchte es von Interesse sein, daran zu erinnern, dab 
auf die mégliche Bedeutung des Impulsmomentes in Verbindung mit 
der Anwendung der Quantentheorie auf die Atomtheorie zum ersten 
Male von Nicholson hingewiesen wurde, auf Grund der Tatsache, 
daB fiir eine kreisférmige Bewegung das Impulsmoment einfach pro- 
portional zum Verhiltnis von kinetischer Energie und Umlaufs- 
frequenz ist. 

Durch eine Uberlegung wie die obige gewinnt man, wie es von 
dem Vortragenden in der obenerwabhnten Arbeit in der Kopenhagener 
Akademie hervorgehoben wurde, eine interessante Stiitze fiir die ~ 
Folgerungen aus dem Korrespondenzprinzip fiir den Fall eines Atom- 
systems mit radialer oder axialer Symmetrie. Andererseits hat 
Rubinowicz unabhingig auf die Folgerungen hingewiesen, die man 
- direkt aus den Anderungen des Impulsmomentes wahrend des Strah- 
lungsvorganges im Hinblick auf: die Méglichkeit der verschiedenen 
Typen von Ubergingen und auf die Polarisation der dabei ausge- 
‘gandten Strahlung ziehen kann und ist in dieser Weise zu mehreren der 
im vorhergehenden erwihnten Resultate gelangt. Selbst fiir Systeme 
yon axialer und radialer Symmetrie sind aber die Schliisse, die man 
unter gleichzeitiger Heranziehung des allgemeinen Korrespondenz- 
prinzips herleiten kann, von einem detaillierteren Charakter als die, 
welche man lediglich aus einer Betrachtung der Erhaltung des Impuls- 
momentes wahrend des Strahlungsvorganges ziehen kann. So kénnen 
wir in dem vorliegenden Falle eines Wasserstoffatoms, das durch ein 
zentrales Kraftfeld gestért ist, aus der zuletzt erwahnten Betrachtung 
nur schlieBen, da8 bei einem Ubergang & sich nicht um mehr als um 
eine Einheit andern kann, wahrend das Korrespondenzprinzip fordert, 
da8 k bei jedem méglichen Ubergang sich um 1 dndern mu und 
z. B. nicht seinen Wert ungeandert beibehalten kann. Ferner liefert 
dieses Prinzip nicht nur die Mittel, gewisse Uberginge als unmdg- 
lich auszuschlieBen — und kann in diesem Sinne als ,,Auswahl- 
prinzip* aufgefaBt werden —, sondern es liefert uns auch die Mittel 
aus den Werten der Amplituden der harmonischen Schwingungen, 
in welche die Bewegung zerlegbar ist, Schliisse auf die relative Wabr- 
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scheinlichkeit der verschiedenen méglichen Typen von Ubergingen 
zu ziehen. Zum Beispiel fiihrt uns in dem vorliegenden Falle der 
Umstand, daB im allgemeinen die Amplituden derjenigen zirkularen 
Komponenten, die denselben Drehungssinn wie der Umlauf des Elek- 
trons um den Kern besitzen, gréBer sind als diejenigen, die den ent- 
gegengesetzten Drehungssinn haben, zu der Erwartung, da8 Linien, 
die Ubergingen entsprechen, bei denen & um 1 abnimmt, im allge- 
meinen eine gréfBere Intensitiit besitzen werden als Linien, fiir die bei 
den zugehérigen Ubergingen & um 1 zunimmt. Eine solche einfache 
Betrachtung gilt doch nur, wenn es sich um Spektrallinien handelt, 
die Ubergingen von einem und demselben stationiren Zustande aus — 
entsprechen. In anderen Fallen ist es selbstverstindlich notwendig, 
wenn es sich um die Abschitzung der relativen Intensitaéten zweier 
Spektrallinien handelt, auch die relative Anzahl der Atome, die unter 
den betreffenden Anregungsbedingungen in den zu den beiden Uber- 
gingen gehérenden Anfangszustiinden anwesend sind, zu _beriick- 
sichtigen. Wahrend die Intensitit natiirlich nicht von der Anzahl 
der Atome im Endzustand abhaingen kann, mu aber darauf aufmerk- 
sam gemacht werden, daB bei der Abschitzung der Wahrscheinlichkeit — 
des Uberganges zwischen zwei stationiren Zustinden der Charakter 
der Bewegung sowohl im Endzustand als im Anfangszustand in Be- 
tracht genommen werden mu8, insofern die Werte der Amplitude 
von der dem Ubergang entsprechenden Schwingungskomponenten in 
den beiden Zustiinden als ausschlaggebend fiir diese Wahrscheinlich- 
keit anzusehen ist. Um ein Beispiel fiir die Anwendung einer solchen 
Betrachtung zu erwdhnen, wollen wir fiir einen Augenblick zu dem 
Probleme zuriickkehren, das im Zusammenhang mit den Struttschen 
Versuchen iiber die Resonanzstrahlung des Natriumdampfes beriihrt 
wurde, nimlich der Frage nach der relativen Wahrscheinlichkeit der 
verschiedenen miglichen Uberginge des Atoms, die von dem Zu- 
stande aus, der in der Figur als der zweite Zustand der zweiten Zeile 
gekennzeichnet war, stattfinden kénnen. Dies waren die Uberginge 
zu dem ersten Zustand der ersten Zeile, zu dem zweiten Zustand in 
der ersten Zeile und zu dem ersten Zustand in der dritten Zeile; und 
wie wir sahen, deuten die Versuchsergebnisse darauf hin, daS fiir 
den zweitgenannten Ubergang die Wahrscheinlichkeit am gréBSten 
ist. An dieser Stelle méchten wir hinzufiigen, daB es auch méglich 
scheint, eine theoretische Stiitze fiir diesen SchluB aus dem Korre- 
spondenzprinzip zu erhalten. Die in Frage stehenden Uberginge 
werden nimlich denjenigen harmonischen Schwingungskomponenten 
in der Bewegung entsprechen, deren Schwingungszahlen in der oben 
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angewandten Bezeichnungsweise durch die Ausdriicke 20+ 6, a+ 6 
und 6 gegeben sind, und man sieht, da8 nur fiir den zweiten Uber- 
gang die beziigliche Schwingungskomponente sowohl im Anfangs- 
zustand wie im Endzustand mit einer von Null verschiedenen Ampli- 
tude vertreten ist. 

Unter Heranziehung der Korrespondenz zwischen dem Spektrum 
eines Elementes und der Bewegung des Atoms bekommt man nicht 
nur, wie wir gesehen haben, ein Verstindnis fiir die beobachteten 
Beschrinkungen in der direkten Anwendbarkeit des Kombinations- 
prinzips zum Vorhersagen des Auftretens von Spektrallinien, sondern 
man erhilt auch eine unmittelbare Erklérung einer interessanten Ent- 
deckung, welche in den letzten Jahren von Stark und seinen Mit- 
arbeitern gemacht worden ist, und welche darin besteht, daB in den 
Spektren von mehreren Elementen gewisse neue Serien von Kom- 
binationslinien, welche sonst nicht beobachtet werden, mit betracht- 
licher Intensitat auftreten, wenn die leuchtenden Atome einem starken 
4uBeren elektrischen Felde ausgesetzt werden. Dieses Phinomen ist 
dem Auftreten der sogenannten Kombinationsténe in der Akustik voll- 
stindig analog und riihrt davon her, daB die Stérung der Bewegung 
durch das aiuBere Feld nicht nur in einer Einwirkung auf die ohne 
Feld auftretenden Schwingungskomponenten bestehen wird, sondern 
daB sie auch zur Entstehung neuer harmonischer Schwingungskompo- 
nenten AnlaS gibt, die in der ungestérten Bewegung nicht anwesend 
waren und deren Schwingungszahlen durch den Ausdruck to + %6 
gegeben sind, wo x von +1 verschieden ist. Nach dem Korre- 
spondenzprinzip miissen wir daher erwarten, da8 der EinfluB des elek- * 
trischen Feldes nicht nur in einer Wirkung auf die unter gewdhn- 
lichen Umstinden auftretenden Linien bestehen, sondern auch zur 
Folge haben wird, daB das Atom eine Neigung fiir Ubergiinge neuer 
Typen bekommen muf, wobei k sich gar nicht oder um eine ganze 
Zahl gréGBer als 1 andert, was zum Auftreten der beobachteten ,,neuen“ 
Kombinationslinien Anla8 geben wird. Mittels einer Abschitzung der 
Amplituden der hier in Betracht kommenden Schwingungskomponenten 
in den zu den betreffenden Linien gehérenden Anfangs- und End- 
gustinden des strahlenden Atoms hat es sich sogar als moglich er- 
wiesen, sich fiir die verschiedene Leichtigkeit, mit der die in Frage 
kommenden neuen Kombinationslinien durch das auBere Feld hervor- 
gerufen werden, Rechenschaft abzulegen. 

Die allgemeine Frage nach der Einwirkung eines elektrischen 
Feldes auf die Spektren der Elemente héherer Atomnummer bildet 
ein Problem, das sich wesentlich unterscheidet von dem vorher 
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besprochenen einfachen Starkeffekte der Wasserstofflinien, weil es 
sich hier nicht um die vom Felde hervorgerufene Stérung der Be- 
wegung eines rein periodischen Systems handelt, sondern um die Ein- 
wirkung des Feldes auf eine schon mit einer Stérung behaftete perio- 
dische Bewegung, welche Einwirkung ein Problem darbietet, das 
gewissermaSen der Einwirkung einer schwachen elektrischen Kraft auf 
die Feinstrukturkomponenten der Wasserstofflinien ahnlich ist. In 
Analogie za dem, was iiber diese Frage gesagt wurde, liBt sich die 
Wirkung eines elektrischen Feldes auf die Serienspektra der Elemente 
direkt mittels einer Untersuchung der vom Felde hervorgerufenen 
Stérungen in der Bewegung des diuSeren Elektrons behandeln, und, wie 
es in einer bald erscheinenden Fortsetzung meiner oben erwahnten 
Abhandlung in der Kopenhagener Akademie gezeigt wird, scheint es, 
da8 man in dieser Weise ein Verstindnis von den interessanten und 
reichhaltigen Beobachtungen von Stark und anderen erhalten kann. 
* * 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, ist es mdglich gewesen, einen 
gewissen allgemeinen Einblick in das Zustandekommen der Serien- 
spektren von dem Typus des Natriumspektrums zu erhalten. Die 
Schwierigkeiten, denen man begegnet, in einem Versuch das Spektrum 
eines. gegebenen Elementes in Kinzelheiten zu erkliiren, zeigen sich 
aber sehr deutlich schon bei der Frage nach dem Spektrum des Heliums, 
das das auf Wasserstoff folgende Element ist, und dessen neutrales 
Atom nur zwei Elektronen enthalt. Bekanntlich zeigt das Spektrum 
dieses Elementes insofern einen einfachen Bau, als es aus einfachen 
Linien besteht oder jedenfalls aus Doppellinien mit sehr kleinem 
Komponentabstand. Man findet aber, da die Linien in zwei Gruppen ~ 
zerfallen, deren jede durch Formeln vom Typus (14) beschrieben — 
werden kann und die man gewdhnlich als das (Ortho-) Helium- und 
das Parheliumspektrum bezeichnet; wihrend das letztere aus ein- 
fachen Linien besteht, enthalt das erstere die erwahnten engen Dublets. 
Dieser Befund, da8 Helium im Gegensatz zu den Alkalimetallen zwei 
vollstindige Serienspektren des Rydbergschen Typus besitzt, die 
keine wechselseitigen Kombinationen aufweisen, war derart iiber- 
raschend, da man zuzeiten zu der Auffassung geneigt war, da8 man 
es im Helium mit einem Gemisch von zwei Elementen zu tun habe. 
Kin solcher Ausweg steht indessen nicht mehr offen, weil es in der 
betreffenden Gegend des periodischen Systems keinen Platz mehr gibt 
fiir ein neues Element, oder, richtiger ausgedriickt, fiir ein Element 


mit einem neuen Spektrum. Die Erklirung fiir die Anwesenheit von 


zwei Spektra kann indessen darauf zuriickgefiihrt werden, da8 man es 


1920) Uber die Serienspektra der Elemente. 463 


in den den Serienspektren entsprechenden stationadren Zustinden mit 
e'nem System zu tun hat, das nur ein inneres Elektron besitzt, und 
wo infolgedessen die Bewegung des inneren Systems, in der Abwesen- 
heit des auBeren Elektrons, rein periodisch sein wird und daher sehr 
leicht durch auBere Krafte gestért werden kann. 

Um diesen Punkt zu erliutern, miissen wir einen Augenblick auf 
die Frage nach den bei dem Zustandekommen eines Serienspektrums 
in Betracht kommenden stationiren Zustinden niher eingehen. Wie 
erwahbnt, miissen wir annehmen, daf in diesen Zustiinden ein Elektron 
sich in einer Bahn auSerhalb des Kernes und der anderen Elektronen . 
bewegt. Man konnte sich nun denken, daB im allgemeinen eine 
Anzahl verschiedener Gruppen von solchen Zustinden in Betracht 
kommen kénnte, von denen eine jede einem verschiedenen stationaren 
Zustand des inneren Systems fiir sich allein betrachtet entspricht. 
Eine nihere Uberlegung zeigt indessen, daB bei gewoéhnlichen An- 
regungsbedingungen diejenige unter diesen Gruppen bei weitem die 
gréfte Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, bei welcher die Bewegung 
der inneren Elektronen dem ,normalen“ Zustand des inneren Systems 
entspricht, d. h. dem stationaren Zustande dieses Systems, welcher 
die kleinste Energie besitzt. Zuniichst ist die Energie, die erforderlich 
ist, um das innere System aus seinem normalen Zustande in einen 
anderen stationiren Zustand iiberzufiihren, im allgemeinen sehr groB, 
verglichen mit der Energie, die erforderlich ist, von dem normalen 
Zustande des neutralen Atomes aus ein Elektron in eine stationdre 
Bahn von gréf8eren Dimensionen tiberzufihren. Ferner ist das innere 
System im allgemeinen nur in seinem normalen Zustande einer per- 
manenten Existenz fahig und daher imstande, den Verlauf der An- 
lagerung des 4uBeren Elektrons und die mit diesem Vorgange ver- 
kniipften Strahlungsprozesse abzuwarten. Nun wird die Konfiguration 
eines Atomsystems in seinen stationaren Zustinden und also auch in 


dem normalen Zustande im allgemeinen vollstandig bestimmt sein, 


und wir diirfen daher erwarten, daS das innere System unter EinfluB 
der Krifte, die von der Anwesenheit des 4uBeren Elektrons herriihren, 
im Laufe der Zeit nur kleine Anderungen erleiden kann. Infolge- 
dessen miissen wir uns vorstellen, daB8 der Einflu8 des inneren Systems 
auf die Bewegung des ‘uferen Elektrons im allgemeinen einen &bn- 
lichen Charakter haben wird wie die Stérungen, die von einem kon- 
stanten auBeren Felde auf die Bewegung des Elektrons in dem Wasser- 
stoffatom ausgeiibt werden, und wir miissen deshalb das Vorkommen 
eines Spektrums erwarten, das einer Gesamtheit von Spektraltermen 
entspricht, die im allgemeinen eine zasammenhangende Gruppe bilden, 
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wenn auch in Abwesenheit von 4uBeren stérenden Kraften nicht jede 
Kombination zwischen je zwei Termen dieser Gesamtheit dem Auf- 
treten einer Spektrallinie entspricht. Bei der Frage nach dem Helium- 
spektrum gestaltet die Sache sich aber anders, indem wir, wie erwahnt, 
es hier mit einem inneren System zu tun haben, das nur ein Elektron 
enthilt, dessen Bewegung bei Abwesenheit des auBeren EHlektrons 
rein periodisch ist, wenn man von den kleinen Anderungen in der 
Keplerbewegung absieht, die von der Variation der Masse des Elek- 
trons mit seiner Geschwindigkeit bedingt ist. Infolgedessen wird die 
- Gestalt der Bahn in den stationiren Zustiénden des inneren Systems 
fiir sich allein betrachtet nicht bestimmt sein, oder genauer aus: 
gedriickt, die Stabilitat der Bahn ist — selbst wenn Riicksicht auf 
die Verinderlichkeit der Masse genommen wird — so gering, dab 
kleine 4uBere Krifte imstande sind, die Exzentrizitit im Laufe der 
Zeit um einen endlichen Betrag zu aindern. Im Falle des Helium- 
atomes O6ffnet sich deshalb eine Méglichkeit fiir die Existenz von 
mehreren Gruppen von stationéren Zustinden, fiir welche die Energie 
des inneren Systems angenihert dieselbe ist, wihrend die Gestalt der 
Bahn des inneren Elektrons und ihre Lage relativ zur Bewegung des 
AuBeren Elektrons wesentlich verschieden sind in solcher Weise, dab 
keine Uberginge zwischen Zustiinden innerhalb verschiedener Gruppen, 
selbst in Anwesenheit von 4uBeren Kraften méglich sind, so wie es 
die Beobachtungen am Heliumspektrum verlangen. 

Diese Betrachtungen fiihren direkt zur Fragestellung nach der 
Art der Stérungen in der Bahn des inneren Elektrons im Heliumatom, 
die von der Anwesenheit des auBeren Elektrons herriihren. Eine 
Diskussion des Heliumspektrums, welche auf eine Untersuchung dieser 
Frage sich stiitzt, ist neuerdings von Landé gegeben. Wenn auch 
die Resultate dieser Arbeit in mehrfacher Hinsicht sehr interessant 
sind, besonders mit Hinblick auf den Nachweis des groSen riick- 
wirkenden Einflusses auf die Bewegung des 4uBeren Elektrons, welche 
von den von seiner Anwesenheit herriihrenden Stérungen der inneren — 
Bahn hervorgerufen wird, kénnen sie doch kaum als eine befriedigende 
Erklarung des Heliumspektrums angesehen werden, Abgesehen von 
ernsthaften Einwendungen, die gegen seine Berechnungen der Bahn- 
stérungen erhoben werden kénnen, bereitet es im besonderen Schwierig- 
keiten, unter Heranziehung des Korrespondenzprinzips, von Landés 
Betrachtungen aus das Auftreten von zwei getrennten Spektren, die 
keine wechselseitigen Kombinationen aufweisen, zu verstehen. Um 
diese Tatsache zu erkliren, scheint es notwendig, die Diskussion des 
Heliumspektrums auf eine tiefergehende Untersuchung der wechsel- 
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seitigen Stérungen der auferen und inneren Bahn zu stiitzen; diese 
Stérungen geben namlich fiir die beiden Partikeln des Heliumatoms 
zu Bewegungen Anla8, deren Charakter sich als tiberaus verwickelt 
erweist, und zwar so, daf die stationiren Zustiinde nicht festgesetat 
werden kénnen in direkter Anlehnung an die Methoden, die fiir 
bedingt periodische Systeme entwickelt worden sind. Mit einer solchen 
Untersuchung hat sich der Vortragende in gemeinsamer Arbeit mit 
Dr. Kramers in den letzten Jahren beschiiftigt, und in einem Vor- 
trage iiber Atomprobleme bei Gelegenheit des hollandischen natur- 
und medizinwissenschaftlichen Kongresses in Leiden, April 1919, gab 
ich eine kurze Mitteilung von den Resultaten unserer Berechnungen 
iiber das betreffende Stérungsproblem und yon der Erforschung 
gewisser ausgezeichneter Klassen von Bewegungen, zu denen wir 
dabei gefiihrt waren, und die bei der Erklarung des Heliumspektrums 
von Bedeutung sein méchten. Wegen iuBerer Umstinde sind wir 
bisher verhindert gewesen, unsere Berechnungen zu veréffentlichen; in 
der nichsten Zukunft hoffen wir aber tiber dieselben und tiber das 
Licht, das sie auf das Heliumspektrum zu werfen scheinen, zu berichten. 

Wenn wir zu den Spektren von Elementen héherer Atomnummern 
iibergehen, sind wir insoweit einer einfacheren Aufgabe gegentiber- 
gestellt, als das innere System in seinem normalen Zustande besser 
definiert ist als im Falle des Heliums. Andererseits wachst natiirlich 
die Schwierigkeit des mechaniséhen Problems mit der Anzahl der 
Partikeln im Atome. Ein Beispiel hierfiir bekommen wir schon im 
Spektrum des Lithiums, dessen Atom im neutralen Zustande drei Elek- 
tronen enthalt. Was die Spektralterme dieses Spektrums anbelangt, 
sind die Abweichungen von den entsprechenden Spektraltermen des 
Wasserstoffs sehr gering fiir das variable Glied der Hauptserie (& = 2) 
und der diffusen Nebenserie (k= 3); dagegen sehr bedeutend fiir das 
variable Glied der scharfen Nebenserie (k = 1). Diese Tatsache ist 
sehr verschieden von dem, was man erwarten sollte, wenn es méglich 
wire, die Wirkung der inneren Elektronen durch eine mit dem Abstand 
in einfacher Weise variierende Zentralkraft zu beschreiben, und muB 
dem Umstande zugeschrieben werden, daG fiir die Bahnen des auSeren 
Elektrons in den stationiren Zustinden, die den letzterwihnten Termen 
entsprechen, der Parameter, der in erster Annaherung durch Formel 
(25) gegeben ist, nur wenig gréBer ist als die linearen Abmessungen 
der Bahnen der inneren Elektronen. In der Berechnung der Drehungs- 
zabl der grofen Achse der Bahn des duferen Elektrons in den 
betreffenden stationiren Zustinden, welche Drehungszahl nach dem 


Korrespondenzprinzip fiir die Abweichung der Spektralterme von den 
Zeitschrift fir Physik. Bd. II. 30 


466 N. Bohr, (11/5 


entsprechenden Wasserstofftermen als ma8gebend anzusehen ist, scheint 
es daher notwendig, die wechselseitigen Wirkungen aller drei Hlek- 
tronen auf ihre Bewegungen in Einzelheiten in Betracht zu ziehen, 
jedenfalls fiir den Teil der Umlaufszeit des auBeren Elektrons, wo 
dieses den beiden anderen Elektronen sehr nahe ist. Selbst wenn 
wir annehmen, daf wir mit dem normalen Zustande des inneren 
Systems in der Abwesenheit des iuBeren Elektrons — der dem nor- 
malen Zustande des neutralen Heliamatoms analog zu erwarten ist — 
schon vollstindig bekannt waren, wiirde die genaue Durchrechnung 
dieses mechanischen Problems offenbar eine auSerordentlich schwierige 
Aufgabe bilden. 

Betrachten wir die Spektren von Elementen mit noch héheren 
Atomnummern, so wird das mechanische Problem, dessen Liésung zur 
Beschreibung der Bewegung in den stationaren Zustinden erforderlich 
ist, immer schwieriger, wie es auch angedeutet wird durch die auBer- 
ordentliche Verwickeltheit in dem Bau mancher beobachteten Spektren. 
Auch fiir die Spektren mit dem einfachsten Bau, namlich diejenigen 
der Alkalimetalle, deutet die Tatsache, daB die Serienlinien nicht ein- 
fach sind, sondern aus Doppellinien bestehen, deren Komponent- 
abstand stark mit der Atomnummer wichst, darauf hin, da8 wir es 
mit Systemen zu tun haben, wo die Bewegung des auBeren Elektrons 
im allgemeinen einen etwas mehr verwickelten Charakter besitzt als 
eine einfache Zentralbewegung, in solcher Weise, daS wir mit 
einer mehr komplizierten Gesamtheit von stationiren Zusténden zu 
rechnen haben. Da wir aber z. B. im Natriumatom mit Paaren von 
stationiren Zustinden zu tun haben, in welchen die groBe Achse und 
der Parameter der Bahn des duSeren Elektrons innerhalb eines jeden 
Paares angenihert durch die Formeln (17) und (25) gegeben sind, 
wird nicht nur angedeutet durch die gleichartige Rolle, welche die 
beiden Zustiinde im Spektrum spielen, so wie wir es bei der Erérterung 
der Versuche tiber Resonanzstrahlung des Natriumdampfes gesehen 
haben, sondern dies zeigt sich auch in sehr lehrreicher Weise bei der 
eigentiimlichen Wirkung von magnetischen Feldern auf die betrachteten 
Doppellinien. Diese Wirkung besteht darin, da8 fiir kleine Feldstarke 
jede Komponente einen sogenannten anomalen Zeemaneffekt aufweist, der 
bekanntlich in einer von dem Lorentz-Triplet verschiedenen Aufspaltung 
in eine gréf%ere Anzahl yon scharfen Komponenten besteht, wahrend 


fiir wachsende Feldstirke dieser Effekt, wie zuerst von Paschen und ~ 


Back beobachtet wurde, sich auf eine Weise andert, die man als ein 
allmihliches Verschmelzen der beiden Dubletkomponenten zu einer ein- 
fachen Serienlinie mit einem normalen Zeemaneffekte beschreiben kann — 


oy 
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Das Phinomen des Kinflusses eines magnetischen Feldes auf die 
Doppellinien der Alkalispektren hat nicht nur Interesse in Verbindung 
mit den vorhergehenden Betrachtungen, weil es die innige Zusammen- 
gehérigkeit der Komponenten zeigt und dadurch eine Stiitze liefert 
fiir die Realitat der einfachen Erklarung der allgemeinen Struktur 
der Spektren der Alkalimetalle, sondern es legt — jedenfalls wenn 
man sich auch hier auf das Korrespondenzprinzip verlassen darf — 
ein unzweideutiges Zeugnis davon ab, dab die Wirkung eines auBeren 
magnetischen Feldes auf die Bewegung der Elektronen in den Atomen 
der Alkalimetalle nicht, wie bei der. Betrachtung des Zeeman- 
effektes der Wasserstofflinien angenommen, einfach aus der Uber- 
lagerung einer gleichmaBigen Rotation von der durch Formel (24) 
gegebenen Umlaufszahl auf eine mégliche stationire Bewegung in 
Abwesenheit des Feldes bestehen wird. Dies wiirde nimlich dem 
Korrespondenzprinzip gemab immer ~- zu einem normalen Zeeman- 
effekt fiir jede Komponente der Doppellinien AnlaB geben. In 
diesem Zusammenhange mu erstens darauf aufmerksam gemacht 
werden, daS der Unterschied zwischen der einfachen Wirkung eines 
magnetischen Feldes, der, wie oben erwahnt, fiir die Feinstruktar- 
komponenten der Wasserstofflinien nach der Theorie zu erwarten ist 
und der beobachteten Wirkung auf die Alkalidublets keineswegs als 
ein Widerspruch aufzufassen ist; so sind, wie wir gesehen haben, die 
Feinstrukturkomponenten nicht den einzeinen Dubletkomponenten 
analog, sondern jede einzelne Feinstrukturkomponente entspricht nach 
der Theorie der Gesamtheit von Komponenten (Dublet, Triplet), die 
eine der Serienlinien im Rydbergschen Schema ausmacht, und das 
Auftreten des von Paschen und Back beobachteten Effektes fiir 
starke Felder ist daher eben als eine starke Stiitze fiir die theoretische 
Voraussage der Wirkung des magnetischen Feldes auf die Feinstruktar- 
komponenten der Wasserstofflinien anzusehen. Was weiter die ,anomale“ 
Wirkung von kleinen Feldern auf die Dubletkomponenten anbelangt, 
scheint es nicht notwendig, den Grund dazu etwa in einem Versagen 
der iiblichen elektrodynamischen Gesetze fiir die Beschreibung der 
Bewegung des iiuSeren Elektrons in den stationiren Zustiénden zu 
suchen, sondern sie scheint vielmehr mit einer Wirkung des Magnet- 
feldes auf das Zustandekommen des feineren Zasammenspiels zwischen 
der Bewegung der inneren und 4uBeren Elektronen in diesen Zustinden, 
die fiir das Auftreten der Doppellinien alg verantwortlich anzusehen 
ist, verkniipft zu sein. Man sieht, wie eine solche Vorstellung viel- 
leicht nicht ganz fremd der sogenannten »Kopplungstheorie* gegen- 
iibersteht, durch welche Voigt imstande war, allerdings nur in 
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formaler Weise, von den Einzelheiten des anomalen Zeemaneffektes 
techenschaft zu geben. Man méchte sogar erwarten, daB es méglich 
sein wird, eine Theorie fiir diese Effekte auf dem Boden der Quanten- 
theorie aufzubauen, die — dem grundsitzlichen Unterschiede in den 
Vorstellungen tiber die Atomstruktur und tiber den Strablungsvorgang 
zum Trotze — eine entsprechende formale Analogie mit der Voigt- 
schen Theorie aufweist, wie die im vorhergehenden besprochene 
Theorie des normalen Zeemaneffektes mit der urspriinglichen von 
Lorentz auf dem Boden der klassischen Elektrodynamik entwickelten 
Theorie. Die Zeit gestattet mir leider nicht, niber auf dieses interessante 
Problem einzugehen, und ich méchte mir nur erlauben, auf die oben 
erwahnte Fortsetzung meiner Abhandlung in der Kopenhagener Aka- 
demie hinzuweisen, die eine allgemeine Diskussion sowohl tiber die 
Vrage nach dem Zustandekommen der Serienspektren und den Wir- 
kungen von elektrischen und magnetischen Feldern auf die Linien 
dieser Spektren enthalten wird, als auch iiber die Schliisse tiber andere 
mit dem Atombau zusammenhingende Probleme, welche es méglich 
scheint auf Grund einer Betrachtung der Spektren zu ziehen. 


% % 
% 


Im vorhergehenden bin ich absichtlich nicht niher auf die Frage 
nach dem Baue der Atome und der Molckiile eingegangen, obwohl sie 
mit einer Theorie des Entstchens der Spektren wie die behandelte 
natiirlich am innigsten zusammenhiingt. Kine Aufforderung, die Er- 
gebnisse, die man von den Spektren in dieser Hinsicht zichen kann, 
auszunnizen, bekommt man schon direkt aus der einfachen Theorie 
des Wasserstoffapektrums, denn es zeigt sich z B., daB der Wert 
fiir die grofbe Achse der Elektronenbahn, die dem normalen Zu- 
stande (n == 1) des Wasserstoffatoms entspricht, von derselben GréBen- 
ordnung ist wie die Werte, die man fiir die Abmessungen yon 
Atomen mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus den Kigenschaften 
der Gase hergeleitet hat. Bei Gelegenhcit seiner ersten Abhandlung 
liber diesen Gegenstand hat der Vortragende da auch versucht, einige 
Grundziige einer Theorie fiir den Bau der Atome der Elemente und 
der Molekiile chemischer Verbindungen zu skizzieren. Diese Theorie 
war auf einer einfachen Verallgemeinerung der Resultate fiir die 
stationiren Zustinde des Wasserstoffatoms, die man aus dem Spek- 
trum erhalt, begriindet und ihre Folgerungen wurden in mehreren 
Hinsichten durch Versuchsergebnisse gestiitzt, besonders im Hinblick 
auf die allyemeine Weise, in welcher sich die Kigenschaften der 


- 


, 


Elemente mit steigender Atomnummer dndern, und die am deutlichster 
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in den von Moseley entdeckten GesetzmiBigkeiten in den Réntgen- 
spektren zutage tritt. Ich méchte aber die Gelegenheit hier benutzen, 
um zu sagen, da8 von dem Standpunkte der neueren Entwickelung 
der Quantentheorie aus gesehen — sowohl mit Riicksicht auf die 
Ausbildung von Methoden zur Festsetzung der stationaren Zustinde 
als auf die Heranziehung des Problems der Wahrscheinlichkeit der 
verschiedenen Ubergiinge zwischen diesen Zustanden, als auch auf die 
Diskussion der Grenzen fiir die Anwendbarkeit der Mechanik — 
manche yon den in der erwahnten Theorie gemachten spezielleren 
Annahmen sicherlich in Einzelheiten geindert werden miissen, wie es 
auch von yerschiedenen Seiten auf Grund mangelhafter Uberein- 
stimmung der Theorie mit Versuchsresultaten hervorgehoben worden 
ist. So scheint es nicht mehr méglich, die zur Orientierung damals 
eingefiihrte Annahme zu rechtfertigen, da in dem normalen Zustande 
die Elektronen sich in geometrisch besonders einfachen Bahnen, wie 
»Elektronenringen“, bewegen. Betrachtungen tiber die Stabilitat der 
Atome und Molekiile gegen auBere Einwirkungen und iiber die Méglich- 
keit der Bildung eines Atoms durch sukzessive Anlagerung der einzelnen 
Elektronen nétigen uns zu verlangen, erstens, daB die in Betracht 
kommenden Konfigurationen der Elektronen nicht nur in mechanischem 
Gleichgewicht sind, sondern auch eine gewisse Stabilitét im Sinne 
der Forderungen der gewéhnlichen Mechanik besitzen miissen, und 
zweitens, daB die benutzten Konfigurationen so beschaffen sein miissen, 
da8 Ubergiinge zu diesen von anderen stationairen Zustiinden des Atoms 
aus méglich sind. Diese Forderungen sind im allgemeinen nicht von 
solehen einfachen Konfigurationen wie Elektronenringen erfiillt und 
zwingen uns, nach verwickelteren Bewegungsméglichkeiten umzu- 
schauen. Es wird indessen nicht méglich sein, hier auf diese bisher 
noch offene Fragen niher einzugehen, und ich muS mich damit be- 
gniigen, auf die Diskussion in der eben erwahnten bald erscheinenden 
Abhandlung ‘hinzuweisen. Zum Schlu8 méchte ich aber gern noch- 
mals betonen, daB ich in diesem Vortrage lediglich beabsichtigt habe, 
gewisse der Theorie der Spektren zugrunde liegende Gesichtspunkte 
hervorzuheben. Im besonderen war es mein Bestreben, zu zeigen, dab 
es, trotz der grundsitzlichen Abweichungen zwischen diesen Gesichts- 
punkten und den iiblichen Vorstellungen iiber die Strahlungsphinomene, 
doch méglich scheint, auf Grand der allgemeinen Korrespondenz 
zwischen dem Spektrum und der Bewegung im Atome diese Vor- 
stellungen gewissermafen als Richtschnur bei der Erforschung der 
Spektren zu benutzen. 
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Uber die Ausbildung 
der Rontgenserien mit wachsender Ordnungszahl. 


Von W. Kossel. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 24. Juli 1920.) 


1. Der Erfahrung nach ist in der Bohrschen Form der Réntgen- 
terme die wirksame positive Ladung stets. kleiner als die Ladung 
des Kernes. Dies wird auf eine Abschirmung des Kernfeldes durch 
die Elektronen des Atominneren geschoben und macht sich dem- 


entsprechend beim L-Spektrum, dessen Entstehungsort ohne Zweifel 


vom Kern weiter entfernt ist, stirker bemerkbar, als bei K. Fir den 
ganzen bisher untersuchten Verlauf beider Serien scheint diese Hin- 
wirkung mit gentigender Genauigkeit durch je eine Konstante wieder- 
gegeben werden zu kinnen, die von der Kernladung abzuziehen ist. 
Der Wert der Konstanten betrigt jedenfalls im A-Term nur wenige 
Kinheiten der Elementarladung, im Z-Term ein Mehrfaches davon — 
so viel steht auch dann fest, wenn die Art, wie die ersten erfahrungs- 
mafBigen (Moseleyschen) Frequenzausdriicke in Terme zu zerlegen 
sind, noch offen gelassen wird. Die Konstanz ist so zu verstehen, 
da8 in diesen Atomen iiberall so viel Elektronen vorhanden sind, da 
ihre Konfiguration in den innersten Teilen von Atom zu Atom 4hn- 
lich bleibt. Da die abzuziehende GréBe rein als Winkelfunktion ein- 
geht, ergibt Ahbnlichkeit der Anordnung konstante Werte. 


Hiernach wird es fiir die ganze Absolutdarstellung der Frequenzen 


und die daraus auf die Konfiguration der Elektronen zu ziehenden 
Schliisse wichtig, wieweit diese Konstanz sich zu Elementen niederer 
Elektronenzahl erstreckt und welche Funktion an ihre Stelle tritt, so- 
bald die Elektronenzahl so gering geworden ist, daf die Abschirmung 
yon einem Atom zum niichsten sich andert. Dies mu spatestens 
dann eintreten, wenn durch weitere Wegnahme von Elektronen der 
emittierende Mechanismus selbst angegriffen wird. 


2. Eine unmittelbare Aussage hieriiber besitzen wir bisher nur 
bei K. Hier war die Konstante der héheren Atomgewichte bei 
Moseley = 1, nach Sommerfeld ist sie im K-Term = 1,6, und 
die Konstanz scheint sich, nach dem genau linearep Werlauf von yv 
mit der Ordnungszahl Z geurteilt, mindestens bis zum Na herab zu 
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erstrecken. Fiir H andererseits ist sie unbezweifelbar — 0, wie es 
dem reinen Feld des Kerns allein zukommt. He, bei dem einem 
einzigen Elektron im reinen Kernfeld eine Anregespannung der ersten 
Linie von 41 Volt zukime, spricht bereits bei genau der halben 
Spannung, nimlich 20,5 Volt, an und zeigt damit, wie auch der Auf- 
bau gedacht werden mége, jedenfalls eine beginnende Abschirmung. 
Stellt man (rein formal) mit dem Moseleyschen Ausdruck dar, so 
ist die vom Kern abzuziehende GroBe hier 0,59, also bereits mehr 
wie die Hialfte des Endwertes. Zeichnet man die empirischen Werte 
fiir yv (Figur: Kreise fiir die -Linie), so zeigt der He- Wert bereits 


Fig. 1. 
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deutlich, wie der bei H ohne Abschirmung begonnene Verlauf in den 
definitiven iibergeht, der konstanter Abschirmung entspricht und des- 
halb nicht mehr in den Koordinatenursprung, sondern auf einen posi- 
tiven Punkt auf der Abszissenachse zielt, der die in der Moseley- 
schen Darstellung abzuziehende Konstante angibt. Die spektroskopische 
Unzuginglichkeit des Gebietes zwischen He und Na verhindert uns 
hier, die Entwickelung des K-Ausdruckes im einzelnen weiter zu ver- 
folgen. Es ist sehr unwahrscheinlich, daB sie von dem angedeuteten 


Verlauf nennenswert abweicht. 
* 
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3. Bedeutend deutlicher als bei K ist die allmahliche Entwickelung 
der Abschirmung bei LZ zu erwarten. Wir nahmen auf Grund der 
Valenzeigenschaften an, daB jeweils vom Alkali bis zam Edelgas sich 
ein einheitliches Elektronengebilde, eine ,Schale“ entwickele?), daB 
jede solche Schale bei héheren Atomgewichten weiterhin als Einheit 
bestehen bleibe und ihre Elektronenzahl und -anordnung nicht ver- 
andere, wenn weitere Schalen sich um sie herumlegen. Wir nahmen 
ferner an, da diese selben Schalen die Quellen der Eigenstrahlungen 
der Atome sind’). Demnach haben wir zu erwarten, da die Ab- 
schirmungsfunktion einer Eigenstrahlung jeweils von dem Edelgas an 
konstant bleibt, bei dem unserer Annahme nach die Schale vollendet 
wird, der sie zuzuordnen ist. Treten hingegen, wie vielfach ange- 
nommen worden ist, auch nach dem Edelgas noch Umordnungen ein 
— indem etwa Elektronen in die inneren Schalen hineinsinken —, so 
mu die Abschirmungsfunktion sich sprungweise andern, oder der 
Verlauf der Eigenfrequenzen mit der Grundzahl einen Sprung zeigen. 


4. Die Verhiltnisse bei K lassen kaum die Annahme zu, daB nach 


He noch eine Diskontinuitit auftrete, sind aber freilich, wie eben 
betrachtet wurde, nur sehr unvollstindig bekannt. . 


Auch bei J héren die direkten Beobachtungen weit oberhalb 


(bei Zn, Z = 30) des Edelgases auf, mit dem die zugeordnete zweite 
Schale abgeschlossen wird, des Neons (Z = 10). Die Beziehungs): 


VERB = VKa + Via 


erlaubt aber, L-a so weit zu verfolgen, als K-B und K-a bekannt 
sind, d. h. — mit Hilfe der neuen Messungen von Hjalmar — bis 
zum Na (Z = 11) herab oder bis unmittelbar an das Neon selbst 
heran. Der [vermutlich der Feinstruktur von M zuzuschreibende]*) 
»Defekt“ der angefiihrten Beziehung kann, obwohl er sich natiirlich 
bei einer Bestimmung von L-« bedeutend gréber AuBert, als in K 
(Ya wird einige Prozent zu niedrig), zunichst als unwesentlich auBer 
acht gelassen werden. Um seine GriBe zu zeigen, ist in der Figur 
im oberen Teil der ,“-Kurve das erste Stiick des beobachteten Ver- 
laufs von Vrre gegeben und der aus ¥pq = Vxg—Vxa berechnete 
ein Stiickchen darunter entlang gefiihrt. Die Differenz ist geringfiigig 
gegeniiber dem Bereich, durch den wir so herabgefiihrt werden. 


1) W. Kossel, Ann. d, Phys. 49, 229, 1916. 

2) Ebenda, 8. 356. 

3) W. Kossel, Verh. d. D. Phys, Ges. 16, 953, 1914. 
4) ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. 
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Aus den Beobachtungen von Siegbahn und Stenstrém}) (Se 
bis K) und Hjalmar?) (Cl bis Na), die wir, um vom bekannten Gebiet 
ins unbekannte fortzuschreiten, nach fallenden Ordnungszahlen an- 
ordnen, erhalten wir die folgenden v (in cm~): 


el 


| 
Veg |’Ka |(Yxp— Ka) V1 a Yep | Yee \(Y’Ka—” Ka) V'ra 


5 (0 oil A ped a thes a ba PW | 10s beast O ase Mates 


34 Se |100,705| 90,580, 1022,5 | 31,95] 22 Ti | 39,857 |36,470 338,7 18,40 
33 As || 95,057] 85,470 958,7 | 30,96] 21 Se || 35,997 |33,025 297,2 17,24 
32 Ge || 88,417| 79,554 886,3 | 29,77 | 20 Cal| 32,4044/29,8063| 259,8 16,09 
30 Zn || 77,280| 69,784,  749,6 | 27,38].19 K || 28,9939|26,7738| —222,0 14,90 
29 Cu || 71,891] 64,977 691,4 | 26,2917 Cl | 22,7583/21,2224) 153,6 12,4 
28 Ni || 66,800) 60,496 630,4 | 25,11]16 8 |/19,9237|18,6555| 126,82 | 11,28 
27 Co || 61,996] 56,148 584,8 |24,18|15 P ||17,2857|16,2821] 100,36 | 10,2 
26 Fe | 57,208| 51,867, 534,1 | 28,11] 14 Si | 14,8386/14,0664 77,22 8,80 
25 Mn|| 52,576| 47,778 479,8 | 21,90]1 3 Al|| 12,5987|12,0201 57,36 7,59 
24 Or | 48,100| 43,783 431,7 | 20,78] 12 Mg] 10,4882/10,1340 35,42 5,95 
23 V_ || 48,840| 40,032 880,8 | 19,51) 11 Na 8,6273| 8,4149 21,24 4,61 


5. Wir werden schlieBlich zu so niedrigen Frequenzen gefihrt, 
daB wir das zwischen den letzten gemessenen Réntgenstrahlen und 
dem AuBersten bisher zugiinglichen Ultraviolett gelegene Gebiet nahezu 
yollig durchschreiten. Die letzte beobachtete L-ULinie, bei Zink 

Via = 8097 000 cm}, 
ist noch etwa das 70fache der Rydberg-Frequenz, die berechnete 
des Na: : 

y = 212400cm 
nicht mehr ganz das Doppelte. Die Figur zeigt, da sie schon etwa 
ebenso niedrig liegt, wie die erste He-Linie, in der Gréfenordnung 
50 uu. Der Verlauf erscheint vollkommen stetig und nahezu linear. 
Obwohl die mitwirkenden Atomteile mehr und mehr an die Ober- 
fliche treten, zeigt sich nirgends eine Diskontinuitaét und nur fiir die 
untersten Elemente eine ganz leichte Richtungsinderung, die sich ganz 
allmihlich entwickelt und augenscheinlich einer stetig verlaufenden 
sekundiren Einwirkung zuzuschreiben ist. Wir finden keinerlei Er- 
scheinung, die die Annahme zulieBe, daB bei einem Element nach dem 
Neon noch eine plotzliche Umordnung in den Elektronen des zweiten 
Ringes stattfande. 


1) M. Siegbahn und W. Stenstrém, Phys. ZS. 17, 48, 1916; zusammen- 
gefabt: M. Siegbahn, Jahrb. d. Rad. 13, 296, 1916. 
2) Hjalmar, ZS. f. Phys. 1; 439, 1920. 
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Unsere Erwartung, bis zum Na herab konstante Abschirmung 
oder linearen Verlauf von Yv mit Z zu finden, wird also bestatigt. 
Der L-Mechanismus erscheint vom Neon an vollendet und unverander- 
lich in seinem Aufbau. Der gegeniiber dem spateren Verlauf etwas 
raschere Anstieg mit wachsendem 7, den die ersten Elemente nach 
Na zeigen, verdient, bei der guten Lage der Punkte, bemerkt zu 
werden. Nach unserer Annahme namlich, daB die L-Schale bei Neon 
frei liegt, von Natrium bis Argon aber die nachste (dritte) Schale um 
sie herum aufgebaut wird, folgt, da&8 wahrend dieser Periode jeder 
Zuwachs der positiven Kernladung innerhalb der L-Schale von einer 
Zunahme in der Zahl der unmittelbar auBen herum lagernden nega- 
tiven Ladungen begleitet wird. Das mu8 im selben Sinne wirken, 
wie die wachsende Kernladung, mu aber sein Ende finden, sobald 
die dritte Schale vollendet ist (bei Ar, Z = 18) und ihre Einwirkung 
konstant wird. In der Tat ist die leichte Kriimmung des Anfangs 
um das Ende dieser Periode verschwunden und hat einem linearen 
Verlauf Platz gemacht, wie er der Wirkung der regelmaBig fort- 
schreitenden Kernladung zukommt. 


6. Dab der L-Mechanismus hinter dem Neon in seinem Aufbau 
unverdndert bleibt, erscheint hiernach durch ein ganz neues Argument 
gestiitzt. Unsere friihere Annahme behauptete ferner, da8 er erst mit 
dem Neon fertig wird. In diesem Falle kann das unerregte Neon- 
atom keine weichere Kigenlinie besitzen, als den ersten Schritt von 
dieser Schale nach auBen — oder als L-a%. Bei Neon muS L-a mit 
der ersten anregbaren Linie identisch sein. Nach den Erfahrungen 
an He haben wir anzunehmen, daS der yon Franck und Hertz})- 
an Ne gemessene Wert von 16 Volt die Anregespannung der weichsten 
Linie des Neonatoms ist. Die Frequenz, die dieser Energie entspricht, 
ist, 12,8.104cm~—', schlieSt sich also in der Tafel dem Na _ und, 
wie in der Figur (groBer Kreis) zu sehen, auch der Richtung nach 
den L-a-Werten an, die wir aus Siegbahns, Stenstréms und 
Hjalmars K-Beobachtungen, also vom innersten Teil des Atoms 
her, berechnen. Da die Beobachtungen von Franck und Hertz als 
auf +0,5 Volt genau gelten diirfen, ist es nicht iibertrieben, nun an 
die in der Rechnung begangene Vernachlassigung des Defektes zu 
denken, da sich zeigt, daB die berechnete L-«-Kurve mit ihrem letzten © 
etwas steileren Teil ebenso ein wenig unter den beobachteten Neon- 


punkt zielt, wie sie oben unter den beobachteten L-a-Frequenzen 
herliuft. pos 
BON 7 ORs 5, 
1) J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys, Ges. 15, 34, 1913. 7a 
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Es scheint demnach, da% beim Abwirtsgehen in den Grundzahlen 
der L tragende Mechanismus gerade da freigelegt wird, wo wir auf 
Grund der Valenzerscheinungen erwarten miissen, dab die zweite Elek- 
tronenschale frei an der Oberflache liegt. Auch aus rein. spektro- 
skopischen Tatsachen kann nunmehr geschlossen werden, dah der 
Mechanismus, den wir- nach den ganzen Zusammenhangen zwischen 
L und K als den zweiten von innen anzusehen haben, an dieser 
Stelle der iuBerste, von auen zuerst angreifbare wird. 


7. Wie sich der Aufbau der zweiten Elektronenschale vor dem 
Neon, solange sie noch unvollstindig ist, gestaltet, kénnen wir noch 
nicht iibersehen, da es an experimentellen Unterlagen fehlt. Die Ent- 
wickelung muB sich iiber 8 Elemente erstrecken, und auBer dem Neon 
haben wir nur fiir das erste einen Anbalt. Als erste Emission aus 
der zweiten Schale ist die Hauptserie des Li anzusehen, — ihr erstes 
Glied 1,5s—2p also den L-o-Linien zuzuordnen (die Frage nach 
der Impulsquantenziblung — 1,5s sollte mit n= 1, der D-Term 
wegen seiner streng Sommerfeldschen Duplizitit mit n = 2 gezihlt 
werden — stellen wir aus Mangel an Material zuriick, — sie wird 
gerade aus derartigen Zusammenhangen besser beurteilt werden kénnen). 
Schon bei Be aber fehlt es an der nétigen Serienkenntnis. Es ist des- 
halb nur punktiert angedeutet, daB zwischen dem 1,5s von Li und 
den 16 Volt von Ne ein Zusammenhang besteht. Der Verlauf dieses 
Stiickes ist nach oben konvex angedeutet, — in Anlehnung an den 
Verlauf, der sich bei gemeinsamer Anordnung auf einer Schale, 
etwa auf einem Ring —, elektrostatisch ergeben wiirde. — Von einer 
Ringanordnung mit konstanter Azimutalquantenzahl scheint freilich — 
das ergibt sich bei dieser Herabfiihrung von L bis zu Na mit aller 
Schirfe — auf keinen Fall:die Rede sein zu kénnen, die Abschirmung 


jst auf einem Ring viel zu schwach — Ne und Na wiirden ein Mehr- 
faches der beobachteten Frequenz zeigen miissen. Der qualitative Ver- 
lauf eines Abschirmungsvorganges — relativ schwacher Anstieg, s0- 


lange die Schale unvollendet ist und jeder Zuwachs der Kernladung 
gleichzeitig noch ein neues abstofendes Elektron in unmittelbare Nahe 
bringt, und scharfe Wendung zu Anstieg nach einheitlicher Funktion, 
sobald die Schale vollendet ist und die weiter hinzukommenden Elek- 
tronen auBen angelegt werden — ist ganz ausgesprochen vorhanden —, 
sogar ausgesprochener, als man nach den einfachsten Anordnungs- 
vorstellungen fiir die Schale erwarten kénnte. 


8. Mit dem Beginn der nachsten auBeren Schale bei Na (Zu) 
gehdrt die weichste Linie des unerregten Atoms naturgemiB nicht 
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mehr der Z-Schale, sondern dem dauBeren Elektron zu: es ist die D- 


Linic, die als Resonanzlinie und Linie der kleinsten Anregespannung 
fungiert. Thre Frequenz ist von den zu L gehérigen weit entfernt, 
sie ist (Kreispunkt) als der Anfang der M-Reihe anzusehen. 

Uber den Verlauf der M-Frequenzen -bestehen nur fiir die 
schwersten Atome direkte Beobachtungen (bis zu Z = 66 herab). 
Uber einen weit gréBeren Bereich (bis zu Z = 41 herab) gibt die 
Differenzbildung aus LZ: vag = Vpy—Vnra Auskunft. Der Anschlu8 
an die Anfangsform (Ar, Z = 18) lat sich auch mit Hilfe von ZL 
nicht erreichen, da es zu flach verliéuft und schon zu weich wird — 
wir haben Z selbst hier nur durch Rechnung erschlieBen kénnen. Ein 


ganz roher — sehr roher — Anhalt wird durch vg, — vg gegeben. 
Die angegebenen Werte (aus Hjalmar) streuen — als kleine Diffe- © 
renzen groBer Zahlen — unvergleichlich mehr als unser Resultat fiir 


L. JTbr Verlauf aber fiihrt doch wiederum ganz unverkennbar auf 
den Franck und Hertzschen Wert fiir Ar [12 Volt]1), der in der 
Figur fiir Z = 18 eingetragen ist und den wir deshalb als a-Linie 
der ersten vollstiindigen M-Schale ansehen diirfen. Trotz der gerin- 
geren Schirfe des Materials diirfen wir auch hier den analogen SchluB 
ziehen, wie bei Ne: das Gebilde, das wir nach Beobachtung der 
Réntgenlinien als das dritte von innen her zu zaihlen haben, wird bei 
Ar das auBerste des ganzen Atoms. Als erste M-a-Linie tiberhaupt 
hat dann die Na-D-Linie zu gelten — als zweite das erste Glied der 
in Absorption beobachteten Kinfachlinien — Hauptserie des Magnesiums, 
1 = 2852 A. Beide sind als Kreise eingetragen. Beim Mg gibt es 
auBerdem noch eine unmittelbar beobachtete Zahl fiir die Ablése- 
spannung (Grenze der erwd&hnten Serie) (7,75 Volt, Foote und 
Mohler), die zusammen mit dem Na-Wert (5,13 Volt) eingetragen 
ist, da diese beiden GréfBen (erste Terme der ,,M-o“-Linien) vom erwar- 
teten Anstieg mit der Entwickelung der Schale eine erste experi- 
mentelle Kunde geben. 


9. Wir geben schlieBlich in der Figur 2 eine Ubersicht davon, 
wie sich der Verlauf der Eigenstrahlungen der verschiedenen Atom- 
schalen nun mit Hilfe der Erginzungen ausnimmt, die wir hier zu 
geben versucht haben. Fiir K ist die Grenze gegeben, die Werte 
laufen hier, wenn man die praktisch vorhandene Koinzidenz mit 7 
benutzt, von Z—= 20 (Ca) bis Z = 92 (Ur) durch. Dazu gehoren 
die Ionisierungsspannung des He und fiir H die Rydberg zahl selbst. 
Bei ZL sind beide Grenzen gegeben (die beiden oberen Kurven), soweit 


1) J. Franck und G. Hertz, le. 
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die mit ihnen koinzidierenden Linien es gestatten, als dritte Kurve 
folgt L-«, das weiter herab beobachtet ist (bis Z = 30) und durch 
den aus K-B — K-« berechneten Wert erginzt wird, der wegen des 
Defektes etwas zu niedrig ist. Er fiihrt, wie besprochen, bis zu Na 
herab, dort ist der Franck und Hertzsche Ne-Wert und schlieBlich 
die rote Hauptserienlinie des Li angeschlossen. Fiir M sind die drei 
Stenstrémschen!) Grenzen, darunter das beobachtete M-« und dann 
wiederum das aus L bzw. K berechnete M-« angegeben. Hier ist 


Fig. 2. 


nahezu der ganze Verlauf gestrichelt, um auf die — selbst fir die 
Genauigkeit dieser Zeichnung — geringere Sicherheit aufmerksam zu 
machen. Die untersten Punkte entsprechen wiederum denen der ersten 
Figur. SchlieBlich ist ein aus Stenstréms M-Beobachtungen be- 
rechneter Wert einer N-Grenze fiir Uran eingetragen, der zeigt, dab 
die Wellenlingen dieser Serie etwa doppelt so groh sein miissen, als 
die fiir die K-Strahlung des Na — sie ist also vor der Hand unzu- 
ginglich. Die Anregespannung ist von der GréBe 350 Volt. Der 
Verlauf der Kurve wire hier vorn an die erste Hauptserienlinie des 
K anzuhiingen (wozu noch eine Termschatzung ber Ca kommt), ent- 


1) W. Stenstrém, Diss. Lund 1919. 
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behrt aber unterwegs jeder Stiitze, so da8 wir ihn weglassen. Wir 
haben hier auBerdem bereits ein sehr verwickeltes Seriengebilde zu 
erwarten. — Die Ordnungszahlen der Edelgase sind, als die nach 
unserer Meinung fiir Ansatz und Fertigwerden der Eigenstrahlungs- 
trager maSgebenden Punkte, durch Marken unter der Abszissenachse 
hervorgehoben. 


10. Als das wesentliche Ergebnis unserer Betrachtungen sehen 
wir den Beweis an, daB bei Neon der zweitinnerste, bei Argon der 
drittinnerste Eigenstrahlungsmechanismus der weichste des ganzén 
Atoms ist. Damit ist der friiher aus Valenzeigenschaften, insbesondere 
aus dem scharf elektronegativen Charakter der vor dem Edelgas 
stehenden Elemente gezogene Schlu8 auf den Schalenaufbau durch 
eine rein spektroskopische SchluBweise gestiitzt. 


Miinchen, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, Juli 1920. 
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